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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be 

‚sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden, mit weiteren 
Kosten müssen die Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1,Linnestr.2,bzw. 

Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Lotzestraße 3, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K. L. Wolf, Halle/Saale, Mühlpforte 1. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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Die photochemische durch Brom und durch Chlor 
sensibilisierte Oxydation von Trichlorbrommethan. 
Vor 
W, Franke und H.-J. Schumacher. 
| An | Li 24 12 IS 
Es wird die Kinetik der durch Brom und der durch Chloı } 
) lation von Triehlorbrommethan im Licht der Wellenlänge 436 ı 313 
(asphase untersucht Beide Reaktionen sind Kettenreakti 
u { B 
I) durch Brom sensıbilıs e Reakt folet f Wer N 
Br 
(4 hwindigkeitsgeset 
(H B 
t:-J, CCl, Br|(1 } 
( B ICOt Br 
/4 lt Br (H Bı (H Br 
k+kk' kh kk’l CC1.B 
() Bı () 
t Br 
4t vereinfacht h dieses G t 1 
Br 
diCcCl,.Bı dIcocl t:J CCl,Br 
di di Br 
h kk’ CCl,B 
() 
lein Reaktionsmechanismus aufgestellt, der den Reaktion ! f 
tellen gestattet Es velinet ferner, bestimmte \ussage her die ( } 
ınstanten der Teilreaktionen zu macheı 
Die durch Chlor sensibilisierte Oxydation verläuft sentliel P 
wie die durch Brom sensibilisierte Reaktı \ lie Quant 
te beträchtlich rob Es k nte ()uantenausbeut iu) Ma 
hr gemessen werd Die Geschwindirkeitsgl h vr f dei Anfaı 
tıon lautet 
dic Rı dcocl k-J CH Br 
14 74 | n Brt 
Der Reaktionsmechanismus läßt sich in seinen Grundzugen angebe 
Die Reaktionschemata der durch Brom und durch Chlor s bilis 
Reaktion unterscheiden sich im wesentlichen dadurch, daß s h | 
er sehr reaktionsfähige Kettenträger CIO mit Brom zu BrO umsetzt, das bei 


er W 


1 


eiteren Reaktion kein« 


vesenheit von Bron 


ortführt 


das CIO 


neuen 


die 


Kette uı 


Kettenträger 


ter Rü 


produzie rt, 


kbilk 


In den letzten Jahren wurde eine größere 


lung en 


während bei Ab 


res Kettenträgeır 


Anzahl von sensibilı 


sierten Oxydationen bekannt und auch kinetisch un 


Grund 


dieser 


dieser Arbeiten ist 


Reaktionen 


kennen 


es zwar gelungen 


zu 


Heft 


lernen 


une 
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alt h 


einen 


tersucht \uf 


die wesentlichen Züg: 


Me« hanısmus 








298 W. Franke und H.-J. Schumacher 


anzugeben, der in seinen Grundzügen für nahezu alle diese Reaktioı 
eilt), doch ist es bisher noch nicht möglich gewesen, ein vollständi: 
Reaktionsschema aufzustellen. 

Die folgende Arbeit stellt einen weiteren Beitrag zur Theorie 
sensibilisierten Oxydationen dar 

Schon vor längerer Zeit wurde von GrÜss?) die bromsensih 
sıerte Oxydation von Triehlormethan in Lösung von Tetrach 
kohlenstoff untersucht. Er fand, daß die Reaktionsgeschwindigek: 
unabhäneige von der Konzentration des Trichlorbrommethans 
des Sauerstoffes war, und daß die Quantenausbeute bei Zimm: 
temperatur im Mittel 0°89 Moleküle/hr betrug. Die Kinetik und 
Mechanismus der Reaktion wurde von ihm nicht aufgeklärt 

Von uns durchgeführte Vorversuche zeieten, daß die Reakti 
in der Gasphase in beiden Fällen (Sensibilisation durch Brom o: 
Chlor) nach der Bruttogleichung: 20Cl,;,Br + 9, = 20 O01,+ Cl,—+ B 
verläuft. Es erfolgt also bezogen auf Triehlorbrommethan eine Dru:« 
zunahme von 50°,. Der Beweis, daß diese Gleichung zutrifft, wuı 
durch Bestimmung des Enddruckes und durch Analyse der Reaktioı 
produkte geführt. Im folgenden ist das Ergebnis einer solchen B 
stimmung angegeben 

Versuch 50. CCl,Bı 094mm Ho: B 101’1 mm Hg: ©; SO mn 


/ 110° ( Druckzunahme nach Reaktionsende: “Ap-495 mm. Es 


demnach 99 mm Halogen und 99 mm Phosgen zu erwarten. Zur Analvse 


der Inhalt des Reaktionsgefäßes in eine mit flüssiger Luft gekühlte Falle gepuı 
die dann unter Kaliumjodidlösung aufgebrochen wurde Die Titration des 
reschiedenen .Jods ergab nach Abzug des als Sensibilisator zugesetzten Broms 


Menge des entstandenen freien Halogens. Die vorhandene Säure wurde nach 
sabe von ‚Jodat ebenfalls durch Titration des ausgeschiedenen ‚Jods bestimmt 


wurde dann auf Phosgen umgerechnet. In der angegebenen Weise wurden 


friedigender Übereinstimmung mit den zu erwartenden Werten bei diesem Ver: 
96’1 mm Halogen und 101’I mm Phosgen gefunden 

Die weitere Untersuchung ergab jedoch. daß sich die beidı 
Reaktionen hinsichtlich ihres Ablaufes und dementsprechend au 


in ihrem Mechanismus weitgehend voneinander unterscheiden. 
Die Apparatur. 
Da die Reaktion unter Druckzunahme verläuft, konnte sie maı 


metrisch verfolgt werden. Beim Bau der Apparatur war zu berü 


H.-.). SCHUMACHER, Angew. Chem. 49 (1936) 613. Z. Elektrochen 
1936) 522 2) H. Grüss, Z. Elektrochem. 29 (1923) 144. 
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htigen, daß das Trichlorbrommethan einen geringen Dampfdruck 
bei Zimmertemperatur etwa 20 mm Hg) hat, und daß die Reaktion 


hrscheinlich gegen Verunreinigungen sehr empfindlich sein würde 


wurden deshalb Glasventile verwandt und. um Kondensation zu 


rmeiden Reaktionsgefäß. Manometer die Zuleitungen und die ıb 
hließenden Glasventile „eheizt 

Die Apparatur war ähnlich der gebaut, die bereits an andereı 
Stelle von MÜLLER und SCHUMACHER!) beschrieben wurde. Als 


Reaktionsgefäß diente ein solches aus Quarz von zylindrischer Form 
einschließlich Zuleitungen 


Länee 3em. Durchmesser 75 cm. Inhalt 
wurde mit einer Quarz 


mit planen Stirnwänden. Belichtet 
ıecksilberlampe, die in end-on-Stellung brannte und mit 28 A bei 
Bei der bromsensibilisierten Reaktion wurde 


>5 Volt belastet wurde 
das durch die Schottfilteı 


ht der Wellenlänge 436 mı: eingestrahlt 


BG 12 und GG 3 aus dem Hg-Spektrum ausgesondert wurde. Es 
urde bei praktisch 100 I0e1I \bsorption oearbeitet 

Im Verlaufe der Reaktion entstehen Chlor und Brom bzw. Broı 
hlorid. Die Extinktionskoeffizienten für 4 = 436 mu der drei absor 
ierenden Stoffe Brom. Chlor und Bromehlorid sind: « 68 


12. Der Unterschied in den Extinktionskoeffi 


(07 dt 
ten ıst so erob daß die \bsorption des Chlors stets zu vernach 


igen ist und die Absorption des Bromchlorids bei unseren Versu 


} 
ci 


‚edineungen ebenfalls ohne Bedeutung waı 


Bei der chlorsensibilisierten Reaktion wurde. um einfache. d. | 


das Licht der Wellen 


nstante \bsorptionsverhältnisse zu haben 
verwendet. Diese Wellenlänge wurde deshalb 


weil hier die Extinktionskoeffizienten von 


3 als hi 


’ 
ınee 313 mu 


onders günstige gefunden 
serenüber dem des Chlors nicht 


Bromehlorid und Brom ins Gewicht 


fallen. Brom absorbiert bei 313 m. praktisch überhaupt nicht, deı 
Kxtinktionskoeffizient des BrÜl beträet nur 02. daeeeen der des 


2'48. Es konnte älso bei praktisch 100 iger Absorption durch 


Uhlors Z 


Chlor gearbeitet werden. 


Bei den Versuchen mit Licht der Wellenlänsee 313 ma mußte 


I ıtürlich eine (Quarzoptik verwandt werden ebenso war die Platte 
die sich zur Verhütune von Wärmeströmungen vorn auf dem Thermo 
hintere Glaswand des 


} 


staten befand, aus dünnem Uviolelas Die 
denen sich die 


hermostaten wurde bei Enersiemessungen bei 
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Thermosäule hinter dem Thermostaten befand. fortgelassen. A 
Lichtfilter diente eine 1 em dicke, mit einer Y/,,00 mol. Kaliumehromat 
lösung gefüllte Küvette,. deren Stirnwände aus einer Uviolglasplatt 
und einem Schottfilter UG 2 von je Imm Dicke bestanden 

Um den nicht monochromatischen Anteil des Lichtes berüc| 
sichtiren zu können es waren stets einige Prozent ultrarotes Liel 
vorhanden wurde die Lichtabsorption bei verschiedenen Broı 
und Chlordrucken mit der Thermosäule gemessen. Aus der hieraı 


eewonnenen Kurve wurde dann für die einzelnen Versuche das Veı 


hältnis ./,,. /J/. bestimmt. Es zeigte sich 


daß unter unseren Versuch 
bedingungen bereits 100 mm Brom bzw. 130 mm Chlor jeweils da 
eingestrahlte Licht nach Korrektion des Ultrarotanteiles nahezu völl 
absorbierten 

Darstellung und Reinigung der Gase: Brom 


stoff und Stickstoff wurden. wie an anderer Stelle!) beschrieben. daı 


Chlor. Saueı 


oestellt bzw. gereiniet und aufbewahrt 

Das Trichlorbrommethan wurde durch Behandeln von Tetra 
chlorkohlenstoff mit Aluminiumbromid bei Zimmertemperatur daı 
oestellt und. wie bei VESPER und RoOLLEFSON ?) beschrieben. gereinigt 
und destilliert 


A. Die durch Brom sensibilisierte Oxydation von CCl, Br, 

Es wurde eine große Anzahl von Versuchen ausgeführt. in dene: 
alle wesentlichen Größen in S\ stematischer Weise geändert wurdeı 
In den folgenden Versuchen bedeutet Nr. die Versuchsnummer. 7 di 
Temperatur in Grad Celsius, 2/4t die Summe der Belichtungszeiten üı 
Minuten, P den Gesamtdruck, CCl,Br, Br,. N, usw. die Drucke deı 
betreffenden Gase zu Beeinn des Versuches in Millimeter Hg bei Veı 
QA,., die experimentell gefundene und Q4,,, di 


suchstemperatur 
berechnete (Juanteı 


nach einer später angegebenen Gleichung 
ausbeute 
Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der CC, Br-Konzentration. 

Die Versuche zeieten. daß die Reaktionsgeschwindiekeit b« 
UOl,Br-Drucken von 20 bis 50mm Hg und Bromdrucken von etw 
100 mm Hg ungefähr mit der Wurzel aus dem Ü’Ul,Br-Druck verläuft 
bei höheren (’Cl,Br-Drucken wurde die Abhängigkeit jedoch geringe: 

K.L. MürLer und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 285 
B) 39 (1938) 352 H. G. VEesrER und G. K. RoLtLerson, ‚J. Amer. chem. S« 


»6 (1934) 1459. 
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‚ei kleineren Drucken stärker. Es stellte sich schließlich heraus, daß 


falls das Verhältnis a nicht zu groß wurde (es mußte kleineı 

s 4 sein), die \bhängiekeit der Reaktionsgeschwindiekeit vom (Cl,Bı 

Druck in der Form CCLB: | 
CClBr, kk’ Dr 


o für konstanten Brom- und Sauerstoffdruck durch einen Anschub 
Form COL.Bı 
onst CI Bı 
ırstellbar waı \uf Grund dieser Gleichung hat man zu erwarten 
lab die Reaktionseeschwindiekeit bei sehı hohen OCH Bı Drucken 
ıhezu unabhängige, und bei sehr kleinen (’Ül.Br-Drucken ungefähı 
it der 1. Potenz von diesem verläuft 
br, 
ın. so wird man durch die Versuchsergebnisse dazu g„eführt. eine 


Steiet das Verhältnis erheblich über den Wert 4 hinaus 


kompliziertere Gleichung zur Berechnung der Reaktionsgeschwindig 


keit zu verwenden. Der Einfachheit halber werden zunächst die Veı 








(4 Bı 
suche angegeben, bei denen t ıst 
Bı 
Nr. 37 fi 110°, \r. 43 { 110 
RB 413°] mm: Bı Qi S mı (H Bı US’S mm: R Iınv6 
() 348°7 mm () 343°7 mı 
P DA (A EA P (JA 
0 191 °6 0 43° 1 
) 494'8 166 1'76 EI, 264 262 
LE 1976 1’46 L’60 4 >51] rH0 Y.52 
"I 3000 130 1’4? IN 54 240 242 
70 5039 L’18 L’18 3 III 8 230 2:30 
MA 70 (vr8S 92 HN DIE Sr an Ik 
x) 94 iv TO (64 5 >68'3 L’YS 202 
x 5124 92 »71°8 62 S4 
111 ıYba., 64 vu 


Nr. 7110 Cl, Br 1779 mm: Bı IW1’1 mm: © 3875 mm 











1 P 0A: OA At P (JA JA 
0 666°5 113 1077 >58 64 
10 6705 314 310 131 7134 248 252 
21 6748 306 306 151 7194 236 238 
35 680° 1 OR 3:02 169 7246 II 99 
+0 6854 2.96 >96 ISS 206 AN 06 
64 rd 288 2.90 212 135'2 184 1’84 
Su 696°6 >80 >82 x 7530 


% 702-1 270 274 
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Die beiden folgenden Versuche 94 und 96 wurden zwar mit deı 
oleichen. aber mit einer von der der übrigen Versuche abweichende: 
Lichtintensität ausgeführt, die nicht gemessen wurde. Sie sind alsı 


nur unter sich vergleichbar. Sie wurden auseeführt. um die Ab 


hängiekeit der Reaktionsgeschwindigekeit vom ÜCLBr-Druck ein 
deutig festzulegen. Der Anfangsdruck des Ü’Cl,Br wurde deshalb be 
ihnen in möglichst starkem Maße geändert (1:28). Verliefe die Ge 
schwindigkeit proportional mit der Wurzel aus der C'Cl,Br-Konzentra 
tion. so sollte man für das Verhältnis der Reaktionsgeeschwindiekeiteı 
der beiden Versuche 575 erhalten. während man tatsächlich 387 
findet Das ..Wurzeloesetz‘‘ eilt also sicherlich nieht. Mit dem Aus 
druck Il (k=41 k’=0'8) erhält man dageeen 395. also eine eut« 


Übereinstimmung mit dem experimentellen Wert 





Nr.94. 7 110°, Nr.96. 7 110 
B 143 mm: Br 100°S mm; (Clh,B 3991 mm; Bı 9S°O mn 
() 2431 mm ‘ 230°8 mı 
lt P | lt- 10 | P Ip A 10 
0 358°2 0 728°8 
IS 3603 1°17 ) 7310 r’40) 
t3 3629 104 12 17339 r14 
Ss) 3649 (52 22 1317 380 
x 3653 


Der Einfluß des Broms und des Sauerstofls. 
Der Einfluß des Brom- und Sauerstoffdruckes ist an sich nuı 


oerine (siehe die Versuche 50. 43 und 35. 37) 





Nr.50. T=110 Nr. 35 7 110 
(Ul,B I01'1 mm: Brs= 994 mn CCLB 140 mm: Bı 193°4 mı 
() OS’0O mm () 34V 5 mm. 
sAt P JA (J I BJ f P (dA WA 
0 298°5 (0 IS6°0 
15 3029 230 2:24 ; 4899 L’56 164 
I) 3071 220 212 35 1933 134 146 
47 =i1'2 130 200 73) 1164 1’22 1’28 
65 s15'3 1L’S0 I’S6 S0 199 104 1°06 
sh 3197 164 173 110 3028 (80 (8) 
109 3240 1’46 154 x 070 
136 3287 136 132 
171 3331 096 110 
211 3376 090 086 
x 3480 


y .. IB 
Wird jedoch das Verhältnis m stark geändert, so ist ein deut 
a 


l 


licher Einfluß auf die Reaktionseeschwindigkeit festzustellen. und 


to hi IMISt hi 


durch 


Brom und durch Chlor 


sensibilisiert« 


O)xvdatıoı 


Werten 











ır in der Weise. daß diese mit wachsenden von 
) 
deı y — z 2. .. 
bnımmt In den Versuchen I.) 4 und dr) verhalten sich aie 
ılsı 
\] Werte zu Beginn wie 4:1:!/,; dementsprechend steigt die 
in (Juantenausbeute von 10 (Versuch 53) bis zu 2'3 (Versuch 55) aı 
be Bı 
7 110 (4 B 61’6 mı B >210’S mn () 4 { 
( e ) 
ra p 04 | lt pP QD4 Q4 
te 299 29 - 
325 8 IS0 339.9 (v’H0 { u 
4.4 3259 ivrU8S 4 240) 3437 (iv A50 4 
2390°4 ("092 ("90 300 3463 (r34 24 
us Y 3327 074 076 370 3484 0,24 16 
ute j 336’1 066 vr64 x 3599 
\r 4 / 0 N\r ' () 
63 B 210 (4 F} 7a) B (5 
Br Br f 
' () MUTAET | () 930 1 
u () () 1 
{ pP (4 /) { P OA 4 
ı) 
0) ti4’8 0 7741 
7 t7S'3 162 ‚6 1» 74 226 240 
7 482°0 152 164 30 5824 2-10 2-28 
IiS5'3 1’36 IN iS AS6'4 74 16 
ISSN’ 1’26 34 6N »oeor4 156 KW) 
‚ 191°0 [12 IN a) 53941 29 ("84 
4 u5"4 vr (ON 116 3y8’2 24 64 
| tt u8"7 (70 ITS 144 6023 14 138 
ıtıl | 07 or ’4 (52 iv 174 606*] (W) IN 
X IHM. >10 ou’ a Tk ("74 
x 612°9 
| 
\uf Grund dieser Versuchsereebnisse muß man annehmen. dab 
N Verhältnis als additives Glied im Nenner deı (seschWw indıg 
tseleichung auftritt 
Der Einfluß der Lichtintensität., 
Um den Einfluß der Lichtintensität auf die Reaktionsgeschwin 
diekeit zu prüfen, wurde diese bei einigen Versuchen mit Hilfe eineı 
4 Drahteitterblende auf !/. (genau auf das 0'304fache) geschwächt 
Bl 7 110 Blende). (Cl. Br 132mm: B 1002 mm: 0 3478 ı 
7 pP DA DA St pP Q4 Q4 
” +91'2 171 24 1’26 1’24 
tut I.) 1940 I’S6 1’74 226 48 102 1’08 
75 496° 162 162 300 076 "90 ("84 
nd 20 1996 144 144 x 122 
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QA,., wurde unter der Annahme erhalten, daß J,. 
ersten Potenz in die Geschwindigkeitsgleichung eingeht (siehe au 


Versuch 37, 8. 301). 


Der Eintluß der Reaktionsprodukte und des Bromcehlorids. 


Um fetszustellen, ob die Reaktionsprodukte, (’OCI, und Br 


die Reaktionsgeschwindiekeit beeinflussen, wurde zu den Reaktioı 


mit d 


1 


produkten eines Versuches neues Trichlorbrommethan und neu: 


Sauerstoff zugegeben. Ferner wurde zwecks Bildune von BrÜl 


Beeinn eines Versuches neben Brom auch Chlor zugesetzt. Ein V« 


eleich der Versuche 41 mit 42 und 97 mit 98 zeiet, daß Phose: 


wie auch Bromehlorid keinen merklichen Einfluß auf die Geschwind 


keit ausüben 














Nr. 41 fi 110 CH Br 709 mn () 123°4 mı 
UCh Br 1126 mm; Br, 100’2 mm; br I00'2 mm, ferner die Reakt 
O,—= 99'0 mm produkte von Versuch 41. 
2.28 P (JA JA lt r JA (JA 
0 311'’8 0 3061 
12 315'7 250 236 15 5094 172 1’82 
27 320°1 226 2°26 35 B13°5 160 1’72 
t5 3248 O0) 2.14 ) 517°3 150 154 
65 3295 I’N0 200 76 >21'0 140 1'358 
SS 3346 170 1°87 104 250 1’12 1’18 
112 3408 Bl san 1 RL. 136 529'2 1’02 0"46 
o PN 163 . 151 .- -29% - . 
156 3448 1’28 1’40 1/D BE! 012 uud 
166 3408 1’28 ı’18 BC +) 
IS6 3539 106 (94 
BE 368’1 
Nr. 98 I 110 
Nr. 974), 7 110 UCl,Br +5’4 mm; Br> 1020 mı 
CCl, Br 15°’4 mm; Bra = 991 mm; er I'5 mm: BrCl 176 mm? 
‘0 3440 mm O0, 342'S mm 
At P Ip’ At-10 2 At P Ip/At- 1 
0 4S8°5 0 3 
14 +90°8 164 14 116 164 
32 1936 1’55 32 ‚14'4 1’55 
>> EETENGE 1’43 55 hrsg. 1’48 
53 500'7 136 53 ‚214 1’29 
118 3046 er x )31’8 
OO »11'0 


!) Die Versuche 97 und 98 wurden mit einer anderen Lichtintensität als 


übrigen Versuche durchgeführt: sie sind deshalb nur untereinander vergleichb 


2) Berechnet nach Angaben von E. VıcTor, Dissertation Berlin 1935. 
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Der Einfluß des Gesamtdruckes. 
Zur Erhöhung des Gesamtdruckes wurde Stickstoff zugesetzt 
ES Versuche zeieten keine merkliche Änderung deı Reaktions 


ıwindiekeit gegenüber denen ohne Zusatzease 





Nr.31. 2=110 Nr.32. 7= 110° (mit Bl 
tl’In / 1024 (H B 116 / 092 
54 \ 2916 () 53 \ 291% 
pP OA DA | J A 
In6’2 () Int) 
180°] j? [12 > ISN’N vi + 
12'4 |’02 (rü6 %) 4 { v0 DB 
IEETEZE vu 76 I 19453 "’S4 ’S4 
tun" VAN 56 IS 1970 IV TS 79 
MurNS (50 MIN x 07 
X It 


Nach den bisherigen Versuchsergeebnissen sollte man erwarten 
3 sich die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. die Quantenausbeut« 

ırch die folgende Gleichung (III) darstellen ließe 

dICCLl.Bı { CCL.Bı 
I DA Ill 
dt _ un ’ Br 

'ür hohe (OL, Br-Drucke sollte die Quantenausbeute demnach einem 
(‚renzwert ( zustreben deı auch beı Erhöhung deı Tempeı ıtur nıcht 
ıberschritten werden dürfte. Durch graphische Extrapolation deı 
sher angegebenen Ersebnisse und der im foleenden angegebenen 
bei 130° C ausgeführten Versuche erhält man für (Ü einen Wert von 


oefähr 4. Die Geschwindiekeitsgeleichung lautet demnach 





+ | UC1,Bı 
04 2 I\ 
+ CC1,B 
i) 
Nr, 32. 7130 Nr. 15. 7=130 
b HS mm; Br; I01’4 mn UCl., Br 68°’2 mm: PB 102 
() 3435 mm () 343°5 mı 
P OA DA | P VA (OA 
() 1357 0 
0 InS’3 1’S6 199 20) 90 52 
+.) +91°0 1’55 1’S8» t3 224 241 
0 1936 149 167 68 00 2271 
im) 196°6 1’43 1’45 3» 02 210 
3.) 19097 1-7 1’14 130 1’S5 L’S8S 
190 FOmr8 (SO 0°78 170 1’64 1’5 
x Due 230 12 1’14 
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Nr.14. 7 130 Nr.13. 7 130°. 
(H Br 2096 mm: Bı 100°09 mm: CCL.Bır 2S6°0O mm; PB 100°7 
Ch 342°’S mm ( 3310 mn 
I > (A ()4 h) / i ()4 ()4 
v0 6533 0 7177 
|? 6564 2.69 3:39 12 720.9 3’S1 3 
27 660°] 352 336 24 ‚24°0 368 
4? 663°7 343 3'393 4) 1278 341 > 
(2 6609 340 329 60 132'6 343 3 
34 6757 >18 323 
124 6824 18 7 N %) 7 130 
7 > Do 2 
4 HS ’ 0 ‚0 (AV / HM), Or RB aux 
1009 HUSN’O 276 US ’ 
= () 34r0 
244 06'5 970 85 
x 7 IN" 
„4 N} (JA () 1 
0) Sn4'4 
12 SNINS ar 34 
97 630 383 3% 
4? 3674 rt 36 
) 8721 375 3 


Die Übereinstimmung der mit Hilfe der Gleichung (IV) 


rechneten Werte mit den experimentell gefundenen wird 


1 


. ö CCLBı 
schlechter und schlechter, je mehr das Verhältnis Br anwäcl 


Nimmt es Werte an. die erheblich über 4 liegen. so hört der Gült 


keitsbereich von Gleichung (IV) überhaupt auf. Für den allerdın; 


sehr hohen und experimentell unter unseren Bedingungen nur schw: 


s CCl,Br h 
realisierbaren Wert B 0 erhält man z.B. eine Quanten 
’»r 


beute von 15 Moleküle /h» 


Es ist nun gelungen, auf Grund eines Schemas. das wir der Re 
tion zuerunde leeten, siehe S. 318, eine Gleichung (V) abzuleiten 
die Versuche unter allen hier angerebenen Versuchsbedingung 
recht gut darzustellen gestattet 

t[CC1,Br]{1 + k Br) } 
IUCOl,Br 


Ir, CCl.Br] 
Brl, gr Br] gr% + [CC1,Br 
OÖ, Br, 0, 


JA 
k-+kk' 


Bei Berücksichtieung der verschiedenen Werte für k, k’ und %’ (sıe 
S. 308) ersieht man sofort. daß Gleichung (V) für kleine Werte ı 
CCl.Bır 
Br. 
besondere auch deswegen. weil sich mit Gleichung (IV) sehr viel | 


in Gleichung (1IV) übergeht Aus diesem Grunde und ı 


quemer arbeiten läßt, wurden die meisten Versuche mit Gleichung (1\ 
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\ 2 4 j > 
hnet und Gleichung (V) nur auf solche mit großen Werten von 
+) .)” ” » 
Versuch 24. 25. 26) angewendet 
J 24 7 130 (4 3900 mı RB 47 () IN7 
pP 1; l/-10 / P () 
ıS7 () > Sun’ 
{ zu hi 4) 5134 
71947 HN IN 10 
> 7997 S3 60 g95“% 
0730 7.0 
Für Ip At vo (JA ) (JA 
\ > 7 130 Nı >66 
ION n RB 13 ( b 3796 } 
() as6’1 n () 3931 
pP 1 l/-10 - I f 
I p/At-] / 
053 () 130 
t sus’S N hy S16°’, 
Nr ) > 190 
I U ET ER a u 231 
N Ni (0 N 7 897 
4 N1H’0 4 4 S,31 
i’) N, ) 7 
| IV AN st A (v4 17 1 (1’47 Ihn 
(A 4 | hi 


Der Temperaturkoeffizient der 


Reaktion. 





del lemperaturkoeffizient wurde zwischen 90° bis 130° C b« 

t. Er ist, wie zu erwarten, klein und beträgt im Mittel zwischeı 
ıngegebenen Temperaturgrenzen 10%. Bei der Berechnung wurde 
irlich auf Versuche zurückgegriffen. die mit möglichst sleicheı 


‚entrationsverhältnissen ausgeführt waren (z. B. Versuch 48.3 


D 


5 








130 mn Br IB} # R 44’0 mı l} LEER 
() 34S’4 mm () 348"7 
/ (JA (JA lt 4 (JA ( 

0 1926 0 1923 
1054 1’52 1’48 2 1956 204 212 
tuS’S 126 1'34 24 +98°7 I’S8 190 
020 I’O8S 1’16 fd) 502'4 172 IHN 
505°4 090 0,94 60 5063 1’44 4) 
089 072 (70 N, 5097 114 O8 
5140 x >14 


Das Ansteigen der Reaktionsgeschwindiekeit zu Beginn der Versuche 24, 25 


ıht auf einer Zunahme der \bsorr tion während des Reaktionsablaufes Inf 
ringen Bromdruckes ist die Licht ıbsorption zu Beginn nur un ständ 


entsprechend den bei der Reaktion enstehenden Brom- und Chlorı 
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Für die verschiedenen Temperaturen ergaben sich für die KR 
stanten foleende Werte 





labelle 1 
Br k k / 
MIR bu (55 1’9 
110 t1 SU 14 
130 28 1’18 1/9 


Die im Nenner von Gleichune (V) auftretenden Konsta 


werden damit 





Tal . 
’ 
EM Ü k Kerl kl h 
a) 50 33 67 37 
110 +1 33 6 37 
130 >S 33 ei: 7 


1 


und =» 4’ sind also eroß veeen k-k” und k-4-%”. Hierdu 
wird der Übergane von Gleichung (V) in Gleichung (IV) erleicht: 


Bevor nun die Diskussion der Ergebnisse weiter fortgeführt 


mit der Aufstellung eines Reaktionsmechanismus besonnen wir: 


soll die durch Chlor sensibilisierte Oxydation besprochen werden 
Kenntnis der hierbei vewonnenen Ersebnisse ist für das Verständ 


der durch Brom sensibilisierten Reaktion von Wichtiekeit 


B. Die durch Chlor sensibilisierte Oxydation von CC7, Br'). 
Tvpisch für die chlorsensibilisierte Oxydation ist, abgesehen 
einer eroßen Absolutgeschwindiekeit. zunächst die Tatsache. dab 
Reaktionseeschwindiekeit zu Berinn eines Versuches außerordent!| 
stark abfällt. Dies ist, wie sich später herausstellte, auf einen h« 


menden Einfluß des im Verlaufe der Reaktion gebildeten Br: 


chlorids bzw. Broms zurückzuführen. Die Geschwindigkeiten di 


einzelnen Versuche konnten daher nur schwer miteinander vergliel 
werden. Aus diesem Grunde wurde Ap/At graphisch auf die Zeit N 
extrapoliert. Trotzdem hierbei log Ap/At gegen YAt aufgetrag 
wurde, wiesen die erhaltenen Kurven noch beträchtliche Krümmung 


auf, so daß die Extrapolation auf die Anfangsgeschwindigkeit n 


einer gewissen Unsicherheit verknüpft war. Indessen reichte 


(‚enauiekeit dieser Methode zum Vergleich der Versuche aus. 


Diese Versuche wurden in einem neuen Reaktionsgefäß durchgeführt. 


hatte ähnliche Ausmaße wie das eingangs beschriebene. Sein Inhalt betrug 135 cı 








\ 


ethankonzentration verläuft. 


4 


ıt 


hemische durch Brom und dureh Chlor 


Der Einfluß des CC1,Br auf die R 


sensibilisierte Oxvdatioı >04 


eaktionsgeschwindigkeit. 








Nr.82. 7 110 Nr. 76. 7 110 
153 mn el 1333 ı ( / 91°5 ( 
‘) 459 mı ( 3451 
P | | ( p 
24 () Lihe) 
ent () 2 )7 u (sh, 
>y"4 Mi 22 IS1’S u 
3320 325 14 387°7 HN 
30) 2M 74 ‚20 
| 36h 1°47 ‘ ee 
rer ur N 622 
»1’3 (07 54 [ETETH 
743°0 (v5 x ty k 
h', 
x 4 Anf ' 
l i # \l 
Nr. 8 110 
(K B 1376 { ; [m 
() 3437 
24 er } 
() 612° 
th, ( > ( 
6173 > 
{ Ho 17 
6230 6 
- HIN ri 
{ 5304 38 
IN 639°2 27 
13 40) >32 
ON 64 ) 
' 691% iz 
212 656 vü 
x t, t, 
Ant hu I+() \ 
Die Versuche zeigen ın eindeutiger Weise. daß die Reaktions 


hwindigkeit proportional mit der Wurzel aus der Trichlorbron 


Nimmt 


von Versuch 82 als Bezueserundlax« 


ersuche 76 und 81 mit dem Wurzelgesetz 


den experimentellen Ergebnissen 


bzw. 


yim 


‘ 


Der 


Versuche mit einer in den 


{ nde 


die 


die 


Lichtintensität 


AN 


auf 


das 


man die Anfangesgeeschwindige 


errechnen sich für die 


So 


in euter Übereinstimmung 


\nfangesgeschwindiekeiten von 


Einfluß der Liehtintensität. 


trahlengang gebrachten Drahteitteı 


schwächte e1 


0’ 304fache 
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brachten den Nachweis, daß die Reaktionsgeschwindiekeit voı 


Wurzel des absorbierten Lichtes abhänet. 





Nr. 72 ] 110 ohne Blende \r.61. 7 110° (mit Blend 
( B 15’5 mm: ( 131°5 (N / 5’1in ( 1006 
() 345°09 mı ( 347'3 
r I} ) | j 1 
() 2909 () 103°0 
5 5279 s3 ) 1970 / 
{ 531'4 5 > O0" 5 I" 
7 3357 2] 12 4’ ] 4 
64 39] L’3 22 3071 \t 
ER +19 ıvNS 192 Io’o ) 
x +96 x 147 
\nfa I ndigkeit 1'33 ) \l \nf S NW t ‚ıv 


Unter der Annahme, daß die Reaktion proportional der W 
des absorbierten Lichtes verläuft. berechnet sich die \nfanesgeesch 
liekeit von Versuch 72 aus der von Versuch 61 zu 0°76/} 0'304 
während 133 gefunden wurde 

Der Eintluß des Chlors und des Sauerstoffs. 

Versuche bei verschiedenen Chlordrucken ergaben, daß (1, 

oleiche absorbierte Lichtmenge voraussetzt die \nfanesgeschwnh 


keit nicht beeinflußt 








\r. 69 T 110 \r. 68 / 110 
{ / 14'3 ı ( EME { 16°4 ( 2994 
() 345’4 mı ) 1435 1 
4 P I» () | fi 
() )80)'7 v0 6893 
t 5933 vo 3 692°2 6 
12 5967 125 #7) 6950 167 
77 500" ] 9.927 ) HI8’0 %7 
) 6033 139 4) 701°2 160 
Si) 606°4 103 70 7044 10 
130 608°5 0,42 120 7070 "ni 
x bIO"S o: 7113 
\nfangsreschwindiekeit 1°55 mm /Min \nfangsgeschwindiekeit 1°55 mı 


= ö .. ICH] z 
Wird das Verhältnis e ‘sehr groß, so macht sich neben 
Oxydation in steigendem Maße eine Chlorierung des ('Ol,Br bemerk! 
COl,Br+ Cl,=CCl,-+ BrCl. Da diese Reaktion zwar ÜCOl,Br 
braucht, aber mit keiner Druckänderung verbunden ist. so eı 
man, wenn neben der Oxydation eine Chlorierung stattfindet, ı 


Reaktionsende eine geringere Druckzunahme als bei alleiniger Ox\ 
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u f 
In Versuch 70. in dem das Verhältnis ungefähr 6 beträgt 
{ 


lies klar ersichtlich 





CC1, Br—45'4 mm; ( 300°8 
() +4’9 mı 

| pP 1} 17-10 

v0 396°] 

{ zsuuy’q An) 

21 102-2 1*87 

] 1045 077 

IKETERGE (v4) 

x I0T7'S 

Zu erwarten war eine Druckzunahme von 227 mm. tatsäcl | 
len wurde nur eine solche von 117 mm. Das Triehlorbro 











ın war nur etwa zur Hälfte oxvdiert. der restliche Teil d 
Mi f 
chloriert worden Bei kleinerem Verhältnis tritt die 
Ä 
rierune mehr und mehr zurück und bei Il hat man. wi 
) 
Versuch 68 folet. nur zu etwa 4 Chlorierung Steiet also 
. (4 1 ' 1 
Verhältnis nicht wesentlich über 1. so kann die Chlorierung 
!) 
berücksichtigt bleiben. und die Konzentration des Sauerstoffes 
{ I ohne Kinfluß auf die Reaktionseeschwindigekeit 
Der Einfluß des Gesamtdruckes 
\r. 00 ] 110 \r ji) 110 
14’Sn ( 1324 / 154 4 
() 1504 3925 { ; ) 
P l | ) | ! \ 


3275 () 719% 
3206 5 > 21% 
N 3320 SEE N 7238 67 
6 334'2 75 6 260 2 
IS 336°4 3 28 1279 IN 
HH 3385 7 It 730°] 22 
76 341'1 "87 ( 171327 "S7 
26 3439 (56 Enddru vurd j ad 
Jun 346°] 28 Anfanesresel liel t \ 


ddruck wurde nicht bestimmt 
\nfangesgeschwindiekeit 1°6 mm Min 

Da sich beide Versuche innerhalb der Fehlergerenze nicht voı 
inander unterscheiden. ist gezeiet. daß Erhöhung des Gesamtdruckes 


ıhne Einfluß auf die Reaktionseeschwindiekeit ist 
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Die Hemmung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Bromehlorid. 

\us dem starken Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit am Anf 
der Versuche war zu schließen, daß irgendein im Verlaufe der R« 
tion entstehendes Produkt einen hemmenden Einfluß haben mü 
Nun hatten VESPER und ROLLEFSON'!) bei der Chlorierung des (C( 
ın der GGasphase einen hemmenden Einfluß des Bromchlorids gefund 
Da bei ihren Versuchen außer Chlor auch das Bromehlorid absorbieı 
schrieben sie die hemmende Wirkung des BrÜl zum erößten 
einem Filtereffekt zu. Dieser Effekt konnte nun bei unseren \ 
suchen ıntolee deı eeeloneten Wahl deı Wellenlänee nıcht auftreti 
[rotzdem wurde auch bei der hier beschriebenen Oxydation 
UCOl,Br eine starke Hemmung durch Bromcehlorid, und zwar nah« 


roportional der zueesetzten Bromehloridmenee. sefunden Vi 
| | 











suche 73. 74 und 75) 
Nr. 73 / 110 Nr. 74 f 10, 
rt 12 mı erechnet Bbrt 24°S mn berechnet 
CCl, Br=45’1 mm; ( 1346 mı CCl,;, Br=44'9 mm; Cl; 1323 mı 
h 7 mn () 3459 mn Br 24mm: O0 345’9 mn 
2 pP | 7-10 sa 4 Ip’ At 
) 383 0) Nr 
0 420 70 1.) 233 ..; 
IS th’) > 2) > Hy > 1’75 
).) 7497 1’48 6 Ho 1’27 
Sn 31 106 105 544 (85 
; 6 vr6h I60 574 (55 
X Hs X 7 ; 
\nt T hu liekeit 0°56 mm /M Anfangs | liol 029 mm /M 
Nr. 75 7 110 
Brt t9’4 mn berechnet 
CCl. B 151: ( 130°7 mı 
/ 105 ! (0 3449 mn 
| pP Ip’ It-10 
0 5806 
5 5837 1’24 
60 DS6’0 ("91 
105 er] 071 
165 5939 (63 
»45 5965 033 
X 601’0 
\nfangsgeschwindigkeit 0°15 mm /Min 
H. 4. VEsPER und G. K. RoLLErFSoNn, loc. eit Berechnet nach 


ıben von E. Victor, Dissertation Berlin 1935. 
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Die Quantenausbeute. 
Die Versuche ergaben schon qualitativ, daß die chlorsensibili 
erte sehr viel schneller verläuft als die bromsensibilisierte Reaktion 
eh Vessung der Lichtintensität konnte festoestellt werden. dab 
len Versuchen Quantenausbeuten bis zu 400 Moleküle hr aut 


ıteı Bei Bersuch 78 und 79 betrue die absorbierte Lichtintensit 


7-10: Av’ Min 





N 1 { 3 u; 98 
/) IHrO N 3% 
F ’ 
1074 N 719-4 
} 1 14°,, 2 05 7290 2 
BELO 192 15 7244 24 
H 1141 77 35 728°0 80) 
. 11571 b 7309 h 
hwındırkeit 0°92 mı Min 0 7347 gm 
L+) I38 til 
hend eıner Quanteı ısbeut .- 
) -- it) ’ hy} 
hr Molk Kule Aı 39 476; a0 
\nt g S } v2 \l 
f } 1 ' 0 
16 M 


Der Temperaturkoeffizient. 
Versuche bei Temperaturen zwischen 80° und 110° C ergabeı 
le 10 Temperaturerhöhung einen Temperaturkoeffizienten von 
;, entsprechend einer Aktivierungsenergie von 7 6keal für die Ge 


ıtreaktion 








\ Sn 7 N) Nr. 87 HM 
tn’ 4 mn ( 340 ( f 451 ( 4 
() 3426 mı { 344°7 
f p 4 4; \ 4 } 4 ’ 
| 220 0 23°7 
240 rin) > 255 Hin 
17 264 0 “ 275 (00 
4) 29°] 17 ı ‚»y9 (WW) 
75 31’ 077 Y 320 24 
20 342 053 9 343 ( 
I 5374 (46 “) aH’8 NS 
Su) HI’5 32 130 374 v4 
x 440) MW 422 04 
eschwindiekeit 0°66 \ x 4‘) 
\ntang esc} | f ( \ 
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Nr: %. 7 110 





(H br 53mm; (Ül 1335 ı 
0 3433 mn 
AM P l 11-10 
0 )22°1 
2 243 110 
bh 265 y’.) 
14 293 2) 
25 316 2] 
0 338 L°5 
65 3363 [0 
X 440) 
\nfangesgeschwindigekeit 1'55 m Mir 


Faßbt man die Ergebnisse sämtlicher Versuche zusammen 


kommt man zu dem Ergebnis. daß die chlorsensibilisierte Phoss: 


bildung aus Triehlorbrommethan in erster Näherunge durch « 


foleende (eschwindiekeitseleichune beschrieben werden kann 
BEMET J OVCOl.Bı 
(\ 


74 1 m[ BrÜl 


l 


In ihrem späteren Verlauf wird die Reaktion sehr viel komplizierte: 
Ks ist dies insbesondere durch Reaktionen des entstehenden Bron 


bedinset. Die obige Geschwindiekeitseleichung eilt dementspreche: 


nur für den Anfane der Reaktion Die genaue Bestimmung des 


Faktors m im Nenner der Gleichung stößt ebenfalls auf Schwieri: 
keiten. da. wie weiter unten erläutert wird. außer der Bromcehlori 
hemmung auch eine Bromhemmune zu berücksichtigen ist und beid 


Effekte sich nicht ohne weiteres voneinander trennen lassen 


Diskussion der Versuchsergzebnisse. 
Im folgenden soll versucht werden. die Versuchsergebnisse 
deuten, d.h. einen Reaktionsmechanismus zu finden. der zu de 
experimentell gefundenen Geschwindigkeitsgesetz führt. In nahe 
vollständiger Weise ist dies jedoch nuı bei der bromsensibilisiert: 
Reaktion zelungen. 
Was die Primärreaktion anbetrifft, so ist sie in beiden Fäll 
dureh das verwendete Licht eegeeben!): 
Br, + hvigss = PBr+ Br 
( 1, h "a0 = ( 1 el 
!) Im folgenden werden die Teilreaktionen des Schemas der durch Br, seı 
3) und die entsprechenden Rea 


bilisierten Reaktion mit arabischen Ziffern (1, 2, 
römischen Ziffern bezeichn: 


tionen der durch (I, sensibilisierten Reaktion mit 
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Hieran schließt sich notwendigerweise eine Reaktion der Brom- bzw 
ratome mit dem Trichlorbrommethan an 
Sieht man von dem aus energetischen Gründen unwahrscheiı 


Fall ab, daß hierbei unter BrÜl- bzw. Cl,-Bildung ein CI-Aton 


OC1l,Br genommen wird und CCl,Br-Radikale entstehen. so hat 
hier die Reaktionen (2) bzw Il) zu erwarten 
CCOLBı Bı cc] Br. > 
CCl.Br +Cl=CCI Brt Il 


lureh (2) und (11) das eleiche Radikal entsteht müssen die Reak 
e] 3) und (111) die gleichen sein Es kommt hierfür nur einı 
ıktion der COl.-Radikale mit Sauerstoff in Frag: Sie muß. da 
Sauerstoff nur einen geringen Einfluß auf die Reaktionsgeschwin 
keit ausübt, rasch vonstatten gehen Es bildet sich hierbei wahı 
heinlich ein Peroxyd, das unter Phosgenbildung weiter zerfällt 
ihrend eleicehzeitie ein Kettenträger. allem Anschein nach (ÜIO 


entsteht ' 
CC] d CO,.CH 3) und (III 


ERIN. > COCLFH00 3a) und (1llla 


Bis zu diesem Punkte verläuft die durch Brom und die durch 
Chlor sensibilisierte Reaktion vollkommen analog. Um den in beiden 
Fällen so verschiedenen Reaktionsablauf deuten zu können. muß 


n annehmen. daß von nun an. also von Reaktion (3 3a) ab die 


beiden Reaktionen auf getrennten Wegen ablaufen 
Der am meisten ins Auge fallende Unterschied der beiden Reak 
nen bestand darin, daß bei der durch Brom sensibilisierten Oxvda 
on die Quantenausbeute im allgemeinen (nicht zu großes 5, | 
len Grenzwert 4 nicht überschritt. während die durch Chlor sensibili 
sierte Reaktion zu Beginn sehr hohe Quantenausbeuten zeigte, die 
schnell mit fortschreitender Reaktion abfielen 
Die hohe Quantenausbeute der letzteren Reaktion ist offenbaı 
so zu deuten, daß der nach (llla) gebildete Kettenträger schnell mit 
UCl,Br unter Bildung von Phosgen und Rückbildung eines neuen 
Kettenträgers reagiert. Man kann demnach Reaktion (IV) mit großer 
Sicherheit angeben: 
CCl,Br + ClO = 0001, + Ol, + Br (I\ 


Zur Deutung der geringen Quantenausbeute der durch Brom 
sensibilisierten Reaktion muß man nun verlangen, daß bei Gegen 


907% 
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und 
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von eenügend Brom der Kettenträger (ÜlO) verschwindet, et 
Reaktion 

ClO + Br, = BrO -+ BrCl 
daß sich das hierbei zebildete BrO in seinen Reaktioneı 


kteristischer Weise vom ÜIO unterscheidet 


Während CIO mit CCl,Br unter Bildung eines Kettenträg: 


renoie 
mit ( 
rückg 


und 


Werd 
oefüh 
sensil 


maxıı 
hand« 


nicht 


versel 


rt (IV). muß man vom BrO fordern, daß es bei jeder Reakt 
Cl,Br ein Molekül Phosgen liefert, ohne daß ein Kettentr: 
ebildet wird. Ein möglicher Weg hierzu wären die Reaktione:ı 


CCOl,Bı BrO = (OCI Bı 
2U0U1, AL NER 
en alle (IO-Radikale durch Reaktion mit Brom in BrO üb: 


rt und reagiert jedes BrO nach (5). so erhält man für die bro 


ilisierte Oxydation, wie es die Experimente verlangen, d 


nale Quantenausbeute 4. Ist jedoch nicht genügend Brom v: 
Gt Br 
n, d.h. wächst das Verhältnis RB stark an, so könn: 


7 


mehr alle CIO-Radikale nach (4) durch Reaktion mit Br: 


ıwinden. sie werden vielmehr in steirendem Maße direkt 


dem ÜCl,FPr reagieren 


Diese 


sensibilisierten Reaktion ist. bedingt naturgemäß ein Änsteigen di 


CC1,Br+C1l0 = COCL,+ CL,-+Bı 


Reaktion. die identisch mit Teilreaktion (IV) der dureh Chl 


(uantenausbeute auf Werte oberhalb von 4 Moleküle hr. Es eı 


Phoseen unter Rückbildung eines Kettenträgers. Wie 


che oezelgt haben wird Reaktion (6) vorherrschend weı 


t ıst 


steht 

Versu 

CC1,Bı 
Br 


Was nun die experimentell gefundene Bromhemmung betrif! 


re ıktı 


Da n 
durch 
treten 


sie sicherlich durch die der Reaktion (2) entsprechenden Rü« 
on (7) bedinet 

EX br, (Kt l,.Br Bı 
icht alle Bromatome nach (2) reagieren. sondern auch solel 
den Kettenabbruch (8) verbraucht werden, macht sich das Aı 
von (7) als Hemmung bemerkbar 


)as Schema für die durch Brom sensibilisierte Reaktion ist vo 


ständie, wenn auch der Kettenabbruch festlieet. Da die Liel 


intensität mit der 1. Potenz in die Geschwindiekeitseleiehune eingel 
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kommt hier nur eine Reaktion in Frage. die in bezug auf die Kon 
ntration des Kettenträgers von der 1. Ordnune ist. z. B. die Diffu 

der Bromatome an die Wand 


Bı 2 Br. Ne) 


\\ 
Um nun wieder auf die durch Chlor sensiblilisierte Oxydation 
kzueehen, so kann mit großer Sicherheit angenommen werden 
der steile Abfall der Quantenausbeute zu Beginn der Reaktion 
bar dadurch bedingt ist, daß sich das sehr reaktionsfähige CIO 


t 


dem gebildeten Brom bzw. Bromehlorid zu BrO umsetz 
(IO BrÜl BrO { h. \ 
ClO + Br. BrO + BrCl \ 

Hemmung durel zuwesetztes Bromehlorid erklärt sich auf die 

he Weise 

Die foleenden Reaktionen (VI) dürfen ebenfalls nieht unberück 


htiet bleiben 


A la Br, (A / Bı Bı \ | 
BrCl-+Cl ( I; Bı 57 keal Vla 
Br, er Brel Bı 60 kcal VIb 


\lle diese Reaktionen stellen ebenfalls eine. wenn auch bei weiten 


so starke Hemmung wie die Reaktion (V) dar. Die Hemmung 


nn desweeen nicht sehr oeroß sein, da die Bromatome ihrerseits 
ebenfalls recht schnell mit ('( 1.Br rearleren Es ist ledo« h außerden 
berücksichtisen. daß die Bromatome mit anderer Geschwindiekeit 
erschwinden als die Chloratome. Schließlich treten. sobald Bron 
ıwesend ist, auch noch alle die Reaktionen auf, die bei der durch 
rom sensibilisierten Reaktion besprochen wurden 
Was den Kettenabbruch anbelangt, so muß er, so lange kein 
ler nur wenig Brom vorhanden ist, entsprechend der y.J,n. in deı 
(‚eschwindiekeitsgleichung in bezug auf den Kettenträger bimolekulaı 
verlaufen. Eine Rekombination der Chloratome im Dreierstoß kann 
ıusgeschlossen werden. da die Geschwindigkeit nicht umgekehrt mit 
der Wurzel aus dem Gesamtdruck verlief, vielmehr unabhängige vom 
Druck war. Es kommen also lediglich Reaktionen zwischen zwei 
Radikalen oder einem Radikal und €! in Frage. 
Zusammenfassend läßt sich über die durch Chlor sensibilisierte 
Reaktion sagen, daß ihr Reaktionsablauf, sobald Brom anwesend 
ist, sehr kompliziert wird. Er wird wegen der Fülle der dann mög 


lichen Reaktionen einer exakten Berechnung nahezu unzugänglich 
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Es wird hierdurch verständlich, daß nur für den Beginn der Beaktio 
eine Geschwindiekeitsgeleichung aufgestellt werden konnte. Es mu 
bereits als ein Erfole angesehen werden, daß es zelungen ist, d« 
Verlauf der Reaktion in seinen wesentlichen Zügen zu deuten. 
Im folgenden ist das Schema der durch Brom sensibilisiert: 


Reaktion noch einmal zusammengestellt 





Schema der durch Brom sensibilisierten Reaktion 





kcal 
| B hı Br Br 0 
Z A I Bı e'Cl Br h 
, (H () COC! (IO | > 10 
t (IO B Bro Brel 0 (4 10 
4) CCL.Br BrO COC Br kleir 
Da) 2COCI 2COCI Ol kleir 
6 UCl,Br (IO UOX { B 0 10 
7 C Br OC1l,Bı Bı Bund 2: Io. 
he) B > Br sehı klein 
Rechnet man das Schema ohne Berücksichtieung von Gleichung (6 
in der üblichen Weise durch, so erhält man 
dAcoOCl t.J CCl.Bı \v 
dt k k, k.[Bı 
N (H Br 
} k k, () 


und setzt man für k,/k,=k und für k,/k,—=k', so ergibt sich 


IIcCOC] 4. J ÜCCÜL.Br 
lt B vı 
l k } Pr H Bı 
O 


D.h. der angegebene Mechanismus führt tatsächlich zu dem G« 
. . . . „ » „Bi 
schwindiekeitsgesetz, durch das die Versuche füı B 


stellbar sind 


Unter q sind die Aktivierungsenergien, unter « die sterischen Faktor: 


ınzgereben, soweit sie durch die im folgenden durchgeführten Überlegungen fest 
elegt werden konnten 2) Über den Ablauf der Reaktionen (5) und (5a) 


nichts näheres bekannt. Sie sollen lediglich dartun, daß jedes BrO zur Bilduı 


von einem ( P führt. ohne daß ein neuer Kettenträger entsteht. Sie können den 
entsprechend durch jede andere Reaktion, die zu dem gleichen Ziel führt, ersetz 


werden. &k, und kommen auch nicht in der Geschwindiekeitsgleichung vor. 











1 


\ 





} 
‚I 


Wert 60 eefunden 


f 


ıus dem UCLl,Br-Molekül bereits eine Energie von weniger 
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Dieses Gesetz stellt offensichtlich nur einen Spezialfall daı 


Be 
rücksiehtiet man ın der Rechnung die Teilreaktion (6). so erhält maı 


diesen ..alleemeinen‘‘ Fall die Geschwindigkeitseleichung 


k,. [OC1,Br 


4. Jun. [CC1,Br](1 
‚A k, Bı 
VIl 
/ k. %IBr. k. aICCLBr u r.TICCULZ 
= 4 } 
} k, k, [O 2 I & 6 $, d 
t man hier A,/k,=k; k,/k k’ und k,/k,=1 so folgt 
ÜCIBı 
Ja. [COL,Brj(1 +1 2) 
2, 
Br CCl,Br CC1,B Ylla 
k k-4 k-k k:k.k (’CO1.B 
() Br () 
Wie im experimentellen Teil gezeigt wurde, lassen sich mit Hilfe 
ieser Gleichung die Quantenausbeuten sämtlicher Versuche u 
htigei Weise berechnen Man kann also annehmen. dab das voll 


tändiee Schema den Reaktionsablauf zum mindesten in 


seinel 


vesentlichen Zügen richtige wiedergibt. 


\us den Versuchsergebnissen lassen sich nun noch eine Anzahl 


von Schlußfolgerungen ziehen. die es oestatten bestimmte \ussagen 


iber die Geschwindiekeitskonstanten und Aktivierunesenergeien deı 


leilreaktionen zu machen 
Zunächst 


nsibilisierten 


Teilreaktionen der durel Broı 


Deı 


seien die einzelnen 


Reaktion näher betrachtet Reaktion (1) als 


otochemischem Primärprozeß kommt sicher praktisch kein T.K 


Reaktion (2). die. wenn man wie üblich für die ( Br-Bindung 
it einer Dissoziationsenergie von 60 kcal rechnet, bei einer Diss: 
iationsenergie des Broms von 45 2 kcal mit etwa 15 kcal endothern 


sollte jedoch eine beträchtliche Aktivierungsenergie besitzen 
\us dem experimentell gefundenen Wert der Konstanten 4 
Bt sich nun die Differenz der Aktivierungsenereien der Reaktionen (2 


1 d 


natzen. 


Reaktion (2) recht ıh 
(! der Wert 28 und 


Daraus folet für die Differenz der beiden Aktivie- 


(8) berechnen und damit die von 


Für / 


venalu 


„/k, wurde bei 130 bei 90°C der 


i 


ungsenergien gs 55keal. Es darf angenommen werden, daß Re 


Us 
ıktion (8) keine oder nur eine sehr geringe Aktivierungsenergie besitzt 


wird also den Minimalwert von 5’5 kcal nur wenig überschreiten. 


\us der Tatsache, daß Reaktion (2) nur eine Aktivierungsenergie 
on 5’5 keal benötigt. folgt, daß für die Abtrennung des Bromatoms 
als 51 kcal 
Zu 


enügen muß einem ähnlichen Ergebnis kamen KoßpLITtz 
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MEISSNER und SCHUMACHER!) bei der Untersuchung der durch Br: 
sensibilisierten Oxydation von Tetrabromkohlenstoff in Lösung \ı 
Tetrachlorkohlenstoff. 

Bei den Reaktionen (3) und (7), den Reaktionen der (’Cl,-Radik 
mit Sauerstoff und Brom, handelt es sich um zwei miteinander k: 


kurrierende Reaktionen. Da die Konstante k-k’=kyk,k,/k, für a 


8 


drei untersuchte Temperaturen gleich 33 gefunden wurde u 
k—= kg/k, mit steigender Temperatur von 60 bei 90° C auf 28 bei 130 
fällt, muß diese Änderung gerade durch ein gleich starkes Anwachs: 
von 6 kompensiert werden. d.h. die Differenz der Aktivierun: 


 \ und (3) ist eleich der Differenz d« 


enereien der Reaktionen (7 
\ktivierungsenergien der Reaktionen (2) und (8). Reaktion (7) b 
sitzt demnach eine um mindestens 55 keal erößere Aktivierung 
energie als Reaktion (3). Für Reaktion (3) wird man nun als Reakti 
des Ü’Cl,-Radikals mit Sauerstoff keine oder höchstens eine Aktivis 
rungesenergie von 1 bis 2 kcal anzunehmen haben. Man kann dah:« 
der Reaktion (7) eine \ktivierungsenergie von etwa 6 bis 7 keal z 
schreiben. Reaktion (7) wird also, falls die sterischen Faktoren de 
beiden Reaktionen nicht sehr verschieden sind, im allgemeinen lan: 
samer verlaufen als Reaktion (3). Der Einfluß des Broms auf di 
Reaktionsgeschwindiekeit ist demnach größer als der des Sauerstoff 
Mit steigender Temperatur sollte dieser Unterschied langsam gering: 
werden. Nun ist aber bereits bei Temperaturen von 100° C k,/k; uı 
oefähr eleich Eins. Daraus folet, daß der sterische Faktor von Real 
tion (3) kleiner als 10° sein muß. 

Auch die Reaktionen (6) und (4) konkurrieren miteinander, un 
zwar verläuft Reaktion (4) stets etwa zehnmal so schnell wie Real 
tion (6). Für & 


s/k, wurde unabhängig von der Temperatur 1/9 g 
funden. Die einfachste Schlußfolgerung hieraus ist die. daß die 
Reaktionen (4) und (6) keine Aktivierungsenergie benötigen. Dei 
Natur dieser Reaktionen entsprechend ist eine solche Schlußfolgerun 
auch durchaus gestattet. Der Faktor 1/9 entspricht dann im wesen! 
lichen dem Quotienten der sterischen Faktoren, «, >«;,. 

Als letztes wäre noch die Reaktion (8), der Kettenabbruch, z 
besprechen. Im Reaktionsschema wurde angegeben, daß die Brom 
atome an die Wand diffundieren und dort rekombinieren. Wäre di 
Diffusion der die Geschwindigkeit bestimmende Prozeß, so sollte die 

'ı) W. Koxruıtz, H. Meısswner und H.-J. SCHUMACHER, Ber. dtsch. chem. G: 
70 (1937) 1080, 
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esamtreaktion druckabhäneig sein und zwaı 


))ruckes beschleunigt werden: denn hoher Dı 


te Oxydation usv 321 


durch Erhöhung des 


uck veı lanesamt die 


ffusion. während die Bromkonzentration steigt Wie aus den 


chen mit Stiekstoffzusatz zu ersehen ist 


konnte experimentell 


Druckeinfluß gefunden werden. Das läßt sich in folgender Weise 


ren Bei unseren Versuchen wurde weven deı verineen (u ınteı 


heute mit einer sehı eroben lLichtintensität 


eearbeitet. außerdeı 


te das Reaktionsgefäß ein relativ kleines Volumen Durch dis 


llende eroße Enersie erfolste eine Erwäır 


deshalb damit eerechnet werden daß dı 


im Zustand völliser Ruhe waren. daß vielmehr eine kräfti: 


hrung eintrat Hierdurch wurde im ganzeı 
ınte Bromatomkonzentration aufrechterh; 


keitsbestimmende Vorgane für den Kettenabl 


mung der Gase Es 


e reaelerenden (rast 


ı Gefäß eine nahez 
ılten Der eeschwn 


ruch waı daheı nicht 


hr die Diffusion der Bromatome an die Wand. sondern die Zahl 


hrer Stöße mit der Wand. Diese ist aber lediel 
ler Bromatome bedingt!) 


Der Mechanismus der durch Brom sens 


ich durch die Anzal 


ibilisierten Reaktıoı 


lürfte somit weitgehend seklärt sein. Was nun die durch Chlor 


1} 
| 


sensibilisierte Reaktion anbelangt so treten W 


1 


rde. bei Gegenwart von Brom infolge der er: 
möglichkeiten derartige große Schwierieke 

e renaue Geschwindiekeitseleichune noch ein 
im einzelnen angegeben werden kann. Zu 

esen, wo noch kein oder nur sehr wenig Br: 


rhanden ist, liegen die Verhältnisse jedoch 


Vie here] - 1AaI eled 
‚ßen Zahl von Real 
ten auf dab wedeı 


Reaktionsmechanis 
Beeinn der Reaktion 
ın bzw. Bromchlorid 


wesentlich einfacher 


Für dieses Gebiet läßt sich die Geschwindiekeitsgeleichung wie au 


s Reaktionsschema angeben 
\us der Gleichung (Va) erhält man durch I 
Zeit 1 0 (Brdl 0) die Gleichune (VII) 


dA\COCI 


KIJsns COl,Bı 
dt ’ 
dıe also die Geschwindiekeit zu Reaktionsbeen 


Was das Reaktionsschema anbetrifft, so hi 


‘xtrapolatioı ut die 


ın darstellt 


egen (siehe S. 314 ff 


die Reaktionen (1) bis (5) bereits fest, und auch über den Ketten 


ıbbruch lassen sich bestimmte Aussagen machen 


ereibt sich das foleende 


K. L. MÜLLER und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik 


\ls Gesamtschema 


en 3) 39 (1938) 352 


Ä 
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Reaktionsschema 


der dureh Chlor sensibilisierten Oxydation 


(1) Ol, hı Hi Ol 

(2) Cl -CCOl,Bı CC, BrÜl 

(3) VOL, O, CO, In 

(4) VO; I. (ON Ve CIO 

5) CO CCLl.Bı cocl, |O,+Br 
u | BrOl+ Cl 

(6) COOH, + CIO VOGT, O,+ C1,}) 


Daß der Kettenabbruch in der durch (6) angegebenen Weise erfolgt 
ereibt sich ohne weiteres aus der Form der Geschwindiekeitsel 
chung (VII) 
Aus dem angegebenen Schema erhält man für die Bildung 
voeschwindiekeit des Phosgeens die Gleichung (VIII 
dalcOcCl , 
er k,[C0,C1,) + k,[CC1,Br)[C1O (VAN 
Nimmt man nun an, daß in bezug auf das Triehlorbrommethan Chloı 
und Bromatome gleich reaktionsfähig sind — diese Annahme kann ma 
machen, da die Reaktion Br+ CÜl,Br = br,+ (Cl, eine Aktivierungs 
energie von etwa 6 kcal hat (siehe S. 319) so kann man die nach 
oebildeten Br-Atome bei der Rechnung wie Ül-Atome behandeln 


Man erhält dann für die Konzentration des Ü1O 


u J, kJ J ' 
2 k,[CCL, Br k,k,[CC1,Br| * \2R.1CC1,Bı 
Unter der Voraussetzung, daß 
kJ J 
k.k,ICC1,B + k®[CC1,Bı 
oder, da? E > Ri k ü J 
4 CCl,Br 


wird k,J 
ION 3 | ah 
k,k,[CC1,Bı 
Bei (‚egenwart größerer Mengen Brom ist die Konzentration von ÜlO 


vering, daß Reaktion (6) nicht mehr berücksichtigt zu werden braucht. Reaktion 


tritt demgemäß im Schema der durch Brom sensibilisierten Reaktion (siehe 8. 318 


nicht auf. In diesem Falle kann man auch die Reaktionen (3) und (4) zusamn 


fassen in OOl, + 0, > COC1,+ CIO. 2) Die Reaktionen (5) und (6) sind schı 
Reaktionen des gleichen Radikals (/O. Man kann infolgedessen annehmen, d 
die Aktivierungsenergien nicht sehr verschieden sind, also k; ax k, ) D 


Voraussetzung gilt immer, wenn die Zerfallsenergie von C’O,;Cl, (q4) nicht zu gı 


20 kcal) ist. Die Annahme einer großen Kettenlänge führt zum gleichen Result 





I»1 








I 
l 


hemische durch Brom und durch Chlor sensibilisierte Oxvdat 
ies in Gleichung (VIII) eingesetzt ergibt mit [UO,C1 


dicocıl k,k 
dt 2 3 


sleichung (IX) geht in Gleichung (VII) über. wenn / 2 


tzt wird 


Über die Aktivierungswärme von Reaktion (4) bzw. die Zerfalls 


ergie von ÜO,Cl, lassen sich noch bestimmte Aussagen 
\us dem Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion (siel 
r zu 13 je 10° bestimmt wurde, errechnet sich nämlich 1 
mtreaktion eine Aktivierungsenergie von etwa 76keal. |] 


rd somit q, & l5keal. Dies ist eine Energie, wie sie dı 


ser Schema pabt (siehe Anm. 3, S. 322). 


Somit wäre auch der Reaktionsmechanismus der du 
nsibilisierten Reaktion. zum mindesten so lange keine 


Brommeneen zugeren sind, festgeleet. 


Frankfurt a.M., Institut für Phvsikalische Chemie der | 


machen 
le >. 313 
ür die Gr 
)a / = k, 


ırchaus ıı 


rch Uhloı 


2 
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Über die Liehtreaktion zwischen Chlor und Triehlorbrommetha 
Vor 


H.-J. Schumacher. 


I Ivevang ı1 24 12 IN 
Es wird gezeigt, daß die photochemische Reaktion zwischen Chlor und 
hlorbrommethan, die zur Bildung von Tetrachlorkohlenstoff führt, nicht, 
VESPER und RoLLEFSoN angeben, über (/,-Moleküle und die Austauschreakti 
COI+-CULB CC, Br bzw. ClI+-CClBır UCl,—+ Cl, Br verläuft, daß 
vielmehr über die zur Bildung von Radikalen führende Reaktioır 
{ (H B (4 Brit 
hieran anschließender Reaktion (' ( ei ( rt 


Die photochemische Reaktion zwischen Chlor und Trichlorbro: 
methan wurde in Lösung von Tetrachlorkohlenstoff bereits voı 
längerer Zeit von NODDAcK!) und GrÜss?) untersucht. Sie fandı 
daß sich die Reaktion durch die Bruttorleichung 

ICH l.Bı ( a ZUR I, Br; 
darstellen läßt. Es wird also Brom seren Chlor ausgetauscht. D 
Quantenausbeute beträgt nach Noppack rund 1 Molekül/kr u 
nimmt mit steigender Verdünnung langsam ab. Grüss, der eine Au 
beute von 1 Molekül/k»v unabhängige von der Verdünnung fan 
schreibt den von NoDDAck beobachteten Verdünnungseffekt eeringi 
Verunreinigungen des Tetrachlorkohlenstoffes zu. 

Wichtie für die Beurteilung der Arbeiten ist, daß sowohl v« 
NODDACK wie auch von Grüss die Menge des bei der Reaktion «« 
bildeten Broms durch Messung des durch Brom absorbierten Licht: 
bestimmt wurde. Von VESPER und RoLLEFSoN?) wurde nämliel 
darauf hingewiesen, daß infolge von BrÜl-Bildung diese Methode nich! 
die wahren, sondern zu kleine Bromwerte liefern muß. Es ist hieı 
nach anzunehmen, daß die in Frage stehende Reaktion mit ein: 
erößeren Quantenausbeute und dementsprechend auch nach eineı 
komplizierteren Mechanismus verläuft, als zunächst angenomme:ı 
wurde. 

1) W. NopvDAack, Z. Elektrochem. 27 (1923) 359. 2) H. Grüss, Z. Elektı 


chem. 29 (1921) 144. ) H.G. VEsrER und G. K. ROLLEFSoN, .J. Amer. cheı 


Soc. 56 (1934) 1455. 
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Von VESPER und ROLLEFSON wurde die Reaktion im Gaszustand 


ischen 28° und 50° C genauer untersucht. Sie fanden als Ergebnis 


eine Kettenreaktion vorliegt die unter ihren Versuchsbedingsungen 


\ıantenausbeuten bis zu 30 Moleküle /Ah » liefert und die nach eine 


{ 


) 


I 


ht komplizierten Geschwindigkeitsgleichung verläuft 


\us der Tatsache. daß reines (ÜlL.Br beim Belichten mit kurz 


livoem Licht. das zur Dissoziation des (Cl,Br in COl,-Radikale und 


\tome führt, Reaktionsprodukte liefert, die C,Cl, enthalten 


rend bei der von ihnen untersuchten photochemischen Reaktioı 


ischen Chlor und Triehlorbrommethan €,Cl, nicht nachzuweiseı 


schließen VESPER und RoOLLEFSON, daß im Reaktionsmechanismi 
er Reaktion ÜCl,-Radikale nicht auftreten 
Sie geben vielmehr das folgende Schema!) aı 


Reaktionsschema nach VESPER und RoLLEFSON 


(] hı { { 
dl (1 (| 
Ol U BrÜl vol, B 
CL ('BrÜl ccl, ÖO B 
Bı ER, Br CI! die Kette fortsetzender Schritt 
( Br ( Bı 
Hemmune durel Brt 
cl Br! 2CHh Br 
Brt hı Bı ( 
Bı cl, Bro! Cl, Haupt-Kettenabbrucl 
lierzu ist zu bemerken. daß abgesehen davon. daß mit ( V\oleküleı 


eriert wird, wozu an sich kein beeründeter Anlaß vorlieren dürfte 


83. Es wird nämlich hier die Austauschreaktion 


\uftreten der Reaktion (3 ıls besonders merk würdis erscheineı 


direkt zur (Cl,-Bildung führt, an Stelle der bei allen ähnliche: 


nsetzungen deı Halogene auftretenden Reaktion 


I: 


Cl -R- Hal= R- ClHal 

zur Bildung eines Radikals führt. gesetzt 
Aus der voranstehenden Arbeit von FRANKE und SCHUMACHER 
die durch Halosen sensibilisierte photochemische Oxydation 


C’C1,.Br eeht nun eindeutige hervor. daß sowohl Pr- wie Ul-Atom« 


H.( VESPER und G.K. RotLLErson. it... 8. 1460 H I. 8: 
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mit C'Cl,Br unter Bildung eines Radikals reagieren. Mit Reaktioı 


des Schemas von VESPER und RoLLEFSoN ohne eine Reaktion 


zur Radikalbildune führt. ist das Auftreten einer sensibilisieı 


\ )xvdation nicht vorstellbaı 


VESPER und RoLLEFSoN angegebene Reaktion (3 


Die von 


ılso durch die Reaktion 


zu ersetzen 
Ohne weiter auf den genauen Mechanismus der photochemis« 


OCl,-Bildung aus CCOl,Br und Cl, eingehen zu wollen, kann 
Sicherheit gesagt werden, daß der Mechanismus in seinen wes: 


ichen Zügen mit dem der analogen Reaktionen übereinstimmen wir: 


Die (’O1,-Bildung dürfte also über die Reaktionen 


1 


|) Ol, hı # e7 

2) O1 COl,Br =CCl,—+ BrÜl 

ss, CC1 Cl, Col, cl 
USW 


e] foleen 
Das Niehtauftreten merklicheı 


Schwierigkeit durch die große Geschwindiekeit 
erklärt werden 


Mengen von (,Cl, kann ol 


mit der ('Ol,-Radik 


und Halosene miteinander rearieren 


H.-.J. SCHUMACHER, 


Frankfurt M., Institut für Phvsikalische Chemie der Universität 











Die photochemische Bromierung von Transdichloräthylen 
und der photochemische durch Brom sensibilisierte Zerfall 
von Dichlordibromäthan. 


K.L. Müller und H.-J. Schumacher 


Mit | 1 lext 
| f en >4 > In 
I die photocl he Bildung v Diel | 
iertet Zerfa Ik lemperat en vıschen WW) 1 I 
Druckintervalles im Lichte der Wellenlänge 546 ı tersucht | 
das sich beim Belichten einstellende Gleichgewicht UsHot B 
b vemessen und au dei l’emperaturabhäng eit ler (Urkk I 
K_ die Wärmetönung der Bromanlagerung zu 17'3k best 
Je nach Höhe des Gesamtdruckes findet ın für die Bildun nd den Z 
(«renzresetzt 
\. Bildung 
Drucke 
[Br diC,H,Cl,Bı > B 
J \ H i D 
1) Kt 
!|Bı i1lC,H,Cl,B 2J B 
1; f 
Zerfa 
Dh ICKt 
![Bı 11C, 4.04. Zk,i 
I... [C, H,C1,B 
It lt kJ N 
Drucke 
d!Br 1[C,H,Cl,Bı k, k 2.) ’ 
- C,H,Ci.B 
tt dt } K, B } 
rd in Übereinstimmung it unseren Anschauungen über den Kett 


h ein charakteristischer Druckeinfluß festgestellt. Für die Bildung betı 


WC und Drucken von je 100 mm Dichloräthylen und Brom und einer absoı 


en Liehtmenge von 41015 Av/Min. die Quantenausbeute 1’1:10% Moleküle 


len Zerfall beträgt die Quantenausbe ute bei 110° C und Drucken von 50 n 


hlordibromäthan und 20 mm Brom und einer absorbierten Lichtmeng: 
1017 Ar/Min. etwa 12 Moleküle hr 


Es wird ein Reaktionsschema aufgestellt, das die experimentellen Ergebı 


leuten gestattet. Die Aktivierungsenergien der Teilreaktionen werden besti 


Es wurde ferner die Dampfdruckkurve des Dichlordibromäthans aufgenomm 


d hieraus die molare Verdampfungswärme zu 11'1 kcal berechnet 


Die Versuche über den Zerfall wurden von Herrn Dr. W. FRANKE ausgefü 


ir 


4 


n 


{ 








328 K.L. Müller und H.-J. Schumacher 


Im Verlauf einer Arbeit über die photochemische Bromieı 
von Acetylen!) mußte zur Deutung des dort beobachteten Dı 
einflusses auf die Reaktionsgeschwindiekeit starke Konvektion 
(Gase im Reaktionsgefäß angenommen werden, die durch die | 
Wärmetönung dieser Bromierung verursacht wurde. Es war daı 
oefolgert worden, daß bei einer weniger stark exothermen Bromieı 
die die Einstrahlung größerer Lichtmengen gestattet und bei 
Konvektion keine wesentliche Rolle spielt, ein Druckeinfluß b: 
achtet werden müßte. wie man ıhn bei der durch keine chemi 
Reaktion gestörten Bromatomrekombination ?) gefunden hat 

Eine solehe Reaktion ist die photochemische Bromierung 


Dichlon ithylen zu Dichlordibromäthan. die zu dem Gleicheew 
führt 
C,H,Cl,+ Br, 2 C,H,Cl,Br, 


Da das Dichlordibromäthan bei Temperaturen unter 1007 ( 
einen kleinen, nicht mehr bekannten Dampfdruck hat, mußte 
Versuchsfehler infolee Kondensation zu vermeiden. zunächst 


Dampfdruckkurve dieser Substanz aufgenommen werden. 


Die Dampfdruckkurve des Dichlordibromäthans. 

Zur Bestimmung der Dampfdrucke wurde eine größere Meı 
reines Dichlordibrommethan?) in das Reaktionsgefäß eindestilli 
Bei langsam ansteigender Temperatur wurden die sich einstellen: 
Drucke an einem BODENSTEIN-Manometer abgelesen Um ph 
chemische Zersetzune. die durch Spuren von Brom eintreten könnt 
zu vermeiden, wurden die Messungen im Dunkeln ausgeführt. M 


kommt so zu den folsenden Werten 





ae pmm Hg Ber pmm Hg p mm Hg er 

25 vü >85 ’D 92 239 1104 15 

339 1’t 643 76 314 266 1123 mn 

144 26 710 100 937 29'2 1180 125 

52°5 t’] 706 15'2 1020 3393 1203 Su’) 
Sh’S >1'8 107'8 502 1297 104’ 


Aus diesen Werten ereibt sich für die mittlere molare \ 


dampfungswärme des Dichlordibrommethans ein Wert von 111 k 


K. L. MÜLLER und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chen B) 39 (1938 
FE. RABINOWITScCH, Trans. Faradav Soc. 1935. 689 u. 1956. 907 3) Das 
Dr. FRAENKEL und Dr. LaxpAuU bezogene Produkt wurde nochmals im Val 


unter dauerndem Abpumpen etwa flüchtiger Verunreinigungen destilliert 
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Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichts- 

konstanten. 

Zur Bestimmung der Gleichgewichtslage wurden zwischen 

100° C annähernd äquivalente Mengen Brom und Dichloräthy len 
chtet, bis die Reaktion, die manometrisch verfolet wurde. zuı 
Istand kam. 

In den folgenden Versuchen Ist Nı die Versu« nsnummei T Al 
nperatur in Grad Celsius, Br, und C,H,Cl, sind die Brom- bzw 
hloräthylendrucke in Millimeter Hg bei Versuchstemperatuı 
Ip ıst die vesamte Druckabnahme Diese entspricht dem ebildeteır 
Hl ,t I, Br, während sich die noch vorhandenen Brom- und Dichlon 

lendrucke als Differenz des jeweiligen Anfangsdruckes und deı 


kabnahmı berechnen K Ist ci (‚„leichvoewıcht 


tante ZU deren Berechnuno ım foleenden dıe (rleıic! eWwiıcht 


cke in Millimeter Hg angegeben sind 


Versuche, 


\ rE / iM ( 79 ıN \ 
/ 3 [ 7 
1y ' 
{ I] „( rs ft ‘p 
I v4 I Hy) 
v4 ur "x t 
A r’4 Ä } 
de) 3 
\ () rd \r { u 
) 
Kyh ) 
| rt ] | 
7:60 a.€ 
A 734 K 2 
14% 4 
( N \ N 
/ 10% / t 
Most 1.’4 ER y 
| 116 | 4 
3.43 LEE) 
K 22 RK t 
11'6 p4 
\r N f} TA \ ) vd 
R 027 J v6 1 
H .t 003 1} H .t (0 
| S"] l ) 
1:22 45) ) 
K 057 K 0 
S"] I 
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Die Versuche zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten | 
Temperaturen über 100° C ergeben infolge störender Nebenreaktion« 


(langsame Substitution infolge anhaltender Belichtung) keine 
nauen Werte, während Versuche bei Temperaturen unter 70° ÜC weg 
des geringen Dampfdruckes des Dichlordibromäthans das Arbeit: 


bei kleinen Drucken erfordern. für die unsere Versuchsgenauiek: 


nicht ausreicht 
\us der angegebenen Temperaturabhängigkeit von Ä, errechı 


sich die Wärmetönung der Bromanlaserung zu 173 keal. 
Aus den Bindungsenersien!) für ( U, C—- Br nd C—C u 
deı Dissoziationsenergie des Broms errechnet sich hierfür in Ub« 


einstimmung mit dem experimentell gefundenen Wert ein solel 
von 19 kcal 
A. Die photochemische Bildung von Dichlordibromäthan 
aus Brom und Dichloräthylen. 


Die Vorversuche zeieten. daß, ebenso wie bei der Bromierune vi 


\cetylen, trotz gleichbleibender Versuchsbedingungen die Reaktion 


oeschwindiekeit in einem frischen Reaktionseefäß zunächst von Ve 
und nach etwa 5 bis 10 Versuchen ein 


such zu Versuch ansteigt 
daß zwischen den einzeln: 


(‚renzwert erreicht. Vermeidet man 
Versuchen Luft in das Reaktionseefäß kommt. so sind die Versuel 
Es zeiste sich außerdem. daß der Gesamt 


sehr gut reproduzierbar. 
Versuche zu B: 


die Reaktionsgeschwindiekeit beeinflußt 


druck 
der Reaktionsgeschwindigekeit von deı 


stimmung der Abhängigkeit 
anderen Variablen mußten also stets bei vereleichbarem Gesamtdru 


ruseeführt werden 
Die Versuche. 


Die Versuche wurden in der gleichen Apparatur durchgeführt 
der die Bromierung des Acetylens untersucht worden war?) Yu 
Es wurde jedoch ledigliel 


Hilfe des Zeil 


die optische Anordnung war die gleiche. 
mit Licht der Wellenlänge 546 mu gearbeitet, das mit 
Monochromatfilters B und der beiden Ultrarotfilter BG 17 und BG 1 
Die Intensität J, des in das Reaktionsgefä 
15-1095 Av/Min 


ruseeblendet wurde. 


einfallenden Lichtes betrug 








147 





Die photochemische Bromierung von Transdichloräthylen u 3: 


er Einfluß der Konzentration des Dichloräthylens, des Broms und der 
Lichtintensität. 

In den folgenden Versuchen bedeutet P den Gesamtdruck und 

Ip die Druckabnahme in Millimeter Hg bei Versuchstemperatuı 

lt ist die Belichtungszeit in Minuten, Ap/At die Reaktionsgeschwin 

keit. Die Anfangsgeschwindigkeit (t=0) wurde jeweils durel 
phische Extrapolation bestimmt. 

In den Versuchen 107, 103 und 108, in denen bei gleichbleibenden 

ımtdruck (500 mm) der Dichloräthylendruck im Verhältnis 1:2:4 

indert wurde, wächst die Anfangsgeschwindigkeit von 5 auf 96 


| 18°7. also ebenfalls im Verhältnis 1:2:4. Die Konzentration des 


ichloräthylens oeeht also mit der ersten Potenz in die Geschwindig 


tseleichung ein 











Nr. 103 | ud \r. 107 / YA 
1007: C,H st 101°3 B 1006: C,H .t 4 
O0 295°8; P 107 °8 eu 347'4 r 1484 
| P ] Ip/ At 48 P ] l 
137°8 () 1u38'4 
} 1930 63 135 0834 1494'4 ru > 
N.4 1905 15 sh HH8 490 1,4 
) 1869 10°9 15 95 1873 
IS3°0 148 18 iD IN3°6 PN 
1793 IN’ 74 rD IS N 
\ IOS 7 TE 
b 1002 { H .{ 4 
(O 057 P ı8'3 
/ 1 N 
() Luın’3 18°7 
0'167 195°4 29 7.4 
‘ 417 4191°5 h’n ‚6 
0667 4379 104 14'4 
0'917 1S4’4 sc’ 10) 
1"167 I81°0 17°3 13°6 


Um die Abhäneiekeit der Reaktionseeschwindiekeit von deı 


\lenge des absorbierten Lichtes zu prüfen, wurde in den folgende: 


it./’ eekennzeichneten Versuchen das einfallende Licht mit Hilfe 


ner Drahteitterblende auf das 0°304fache eeschwächt 
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Nr. 115 fj Va J Nr. 116 7 rd J I.:0°3 
} 04: OH .t 26: F t1 0 BR )°7 ar 20" pP | 
sat r Ip’A sa P 17 | 
‘0 110 6 () HIN | 
75 388 22 2:94 21 38'7 27 | 
Hyd) 36°5 4°5 "4 #17 363 5) (1 
t2°0 339 er 1’1S 16 338 70 (1,4 
710 318 g.» 0'725 HW 317 +] 0) 
210 297 11'3 042 
Nr. 42 / wurd J N \ fi A J 304 
B 1 CoHast 03 Ir 1% H 3 
(VO 6079 P 7097 (O0 6033 PP 7052 
l pP | l l/ er | | 
vo 709'7 237 () 7052 j 
175 7058 3‘ +23 25 701°3 309 ) 
35 7024 73 1704 65 697°7 75 | 
5 990 10°7 1’70 1025 6943 joü (v4 
7 HyH’U0 13°7 I’o0 E35) vuru 143 (IN 


\us Versuch 115 und 116 ergibt sich die J-Potenz x. das ist 


Potenz. mit der die Liehtintensität in die Geschwindiekeitseleichu 


eingeht zu J, 2:6; | 
329 30: } 093 
(7 ] » Z (+19 0 


\us den Versuchen 41 und 42 erhält man entsprechend 
329 184 r— 051 


Man sieht also, daß sich der Einfluß des Lichtes auf die Reaktioı 
eeschwindiekeit mit dem Gesamtdruck ändert. Bei Drucken {On 
(Versuch 115 und 116) ist die Reaktionsgeeschwindigekeit annäheı 
proportional (J,,.)' und bei Drucken 300 mm (Versuch 41 und 4 
etwa proportional (J Im Zwischengebiet sind alle zwisch« 
beiden Werten liegenden Potenzen realisierbar 

Was die Quantenausbeute der Reaktion anbelangt. so folgt 
den Messungen der Lichtintensität. daß sie unter den angereben« 
Versuchsbedingungen und bei Drucken von je 100 mm Brom u 
Dichloräthylen und einer absorbierten Lichtmenge von 4 » 10° hr/Mı 
etwa 11:10% Moleküle /Akv beträgt 

Den Einfluß des Broms auf die Reaktionsgeschwindigkeit zeig: 
die Versuche 105. 103 und 106. in denen bei eleichbleibendem Gesam! 


druck (500 mm) der Bromdruck von 50 auf 100 und 200 oesteig« 








} 


I 


verhältnis 1:1 


orm 











I) pi t he 1I1Scnh Bı erung [ransdi h! rat! 30 
le. Da bei 500 mm Gesamtdruck die J-Potenz zu 0°5 eefunden 
Ip/.1t. 102 
|, so gibt der Ausdruck (in Spalte 5) den Brom 
3 wıedeı 
\r 103 f TE \r. 105 / (u { 
v1’, ( H 101'3 ro Hd ( 
294°8 P= 497°8 (0, 3464 = 498 
P | 1p/ 4 p | 1p/A 
107 ’8 (v6 0 983 > 
17 1930 u 435 075 1946 7 103 
N.34 1903 18 N L’D 191'3 0” r’4 
INh’u 109 N ) >25 InS'3 (vo L’() 
IN3°0 14’8 78 m) I85°6 97 36 
1793 nn, 74 Lin) In?) RT II) 
j It:10 325 1793 gg) h 
iv Uux 
Jd. j 11.10 
J im) 
J 
Nr. 106 ] Te 
Bb 2024; U.Hot 101'2 
(O0 IS pP 1944 
- | P I» li 
v0 +94°4 13°8 
"25 1910 4 136 
05 487 67 132 
83 4534 10 12°9 
117 1793 15°1 12°3 
Ip/’At. 10% 
1’36. 
J 


Die Versuche zeigen, daß eine Steigerung des Bromdruckes von 


100 und 200 mm einen Anstieg der Reaktionseeschwindiekeit im 


63:226 zur Folge 


hat 


Der 


Bromeinfluß 


wird 


also 


it steigendem Bromdruck immer geringer und demgemäß ist sein 


ınfluß auf die Reaktionsgeschwindiekeit durch einen 


Br 
Ir.I + K 
je 


eichungen 


her nach dem Druckgebiet 


Für kleine Drucke: 
d{Bı d[C,H,C1, B 
if lt 


foleende 


zwei 


Ausdruck deı 
u j darstellbar. Man erhält für die Bildung des (€, H,Ul, Br, 


Geschwindiekeits 
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für eroße Drucke: 
[Bi ‚„ AGHOhBr] _ 1,10, H,Cı, BT 


Mißt man die Drucke in Millimeter Hg und drückt man J,,. in Proz« 


dt dt 


von .J, aus, so erhält man aus den Versuchen 103. 105 und 106 für 
den Wert 140 (T=-90°C 
Der Druckeinfluß. 


Wie bereits oben erwähnt. wird die Reaktionsseschwindiek 


durch den Gesamtdruck beeinflußt. Um diesen Druckeinfluß quanı 


In/1t x00' tativ zu erfassen, wurden Vi 
16 = suche mit Zusatz von ('O,!) uı 

ß iz er He?) bis zu Drucken von etı 
“7 en 1400 mın ausgeführt 


Die Versuche Nr. 81, 82. 8 


|} s4, 87, 89 und 85, die bei st« 


] 

/ vendem Gesamtdruck untersonst 
| oleichen Bedingungen ausseführt 

20 30 #0 SM 50 70 BM wurden, zeigen den Druckeiı 

—>ınn/ 

’ fluß. Dieextra ierten Anfan: 
Fig. 1. Druckabhängigkeit der Geschwin ıB. Dieextı pol Anfang 
digkeit der Reaktion: werte der Reaktionsgeschwiı 

Br» + 0.H.0l: > 0.H.C1.Bı diekeit in Abhäneiekeit voı 
Versuche mit je 20 mm Br, und Ü,H ,( Gesamtdruck sind in Fig. 1 au! 
Versuche (81, 82, 83. S4, 85, 87, 8D) mit eetragen. Die Figur zeiet deut 
Zugabe von 00, @. lich, daß die Reaktionsgeschwiı 


suel > 7 5 9) 2 rııt - . 4 
Versuche 115, 117, 118, 119, 120) mit diekeit bei den Versuchen n 
Zugabe von HeO. 


I Da 1 SE a a ie UO,-Zusatz bei kleinen Druck: 
siehe S. 343). etwa proportional dem Gesamt 

druck ansteigt, bei etwa 200 mı 

durch ein Maximum geht und bei hohen Drucken wieder abfällt 

Ein wesentlich anderes Bild ergeben die Versuche, in denen 

Stelle von CO, Helium zugesetzt wurde (Versuche 115, 118, 119 
120 und 117). Die extrapolierten Anfangsgeschwindigkeiten sind ebeı 
falls in Fie. 1 eingetragen. Selbst in dem Druckgebiet, in dem di 
Versuche mit ÜO,-Zusatz bereits wieder abfallen, steigen die Veı 


suche mit Helium immer noch an. Ferner findet man hier noch bi 


1) ’O, wurde durch Erhitzen von feingepulvertem Magnesit auf 500° erhalt: 
He wurde uns von der 1.G. Farbenindustrie A.G. Werk Griesheim zur Vi 


fügung gestellt und durch UÜberleiten über Absorptionskohle gereinigt 
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ıcken von etwa 1400 mm als J-Potenz den hohen Wert 081. wa 
raud hindeutet. daß auch bei diesen Drucken die Bromatome Noc! 
einem wesentlichen Bruchteil nach einer Gleichung erster Ordnung 


schwinden 


Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Zu ihrer Bestimmung wurden Versuche bei 90°, 110° und 130° ( 
eils bei 200 mm Gesamtdruck ausgeführt 
Versuche. in denen mittels einer Drahteitterblende das Licht auf 


0’ 106fache oeschw icht wurde ergaben als J-Potenz 


bei 90° ( 057 (Versuch 20 und 21 
bei 110° ( (4 (Versuch »6 und 57 
bei 130° C (64 (Versuch 64 und 65 


der Abhäneiekeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Bromdruel 


‚ei den verschiedenen Temperaturen ergibt sich die Konstante / 


zu 140 hei Le TE | Versi h 53 52 >] 
zu 200 bei 110° ( Versuch 59, 58, 57 
zu 330 bei 130° ( Versuch 63. 66. 65 
\ In 1 rs 5 \ > ] To or IH 
01’3: ( H ,t 99°2: } ER > IO1’S: ( Hi 99-7 > % 














KLEE () (0) () 
’ 14 i 4 iw- 2 yun’4 { un 
67 y4'0 65 3 > 03 7 2 
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67 I85 ST 2 62 S4 S 2 
l) '-Poter } 
| ” 10°7 ” = 
| } 443 zıy 057 
0106 30 
Nr. 57 ] 110° «& J Nr. 56 7 Be J (106 
1023: U.H.Cl 99,9: P 2022 5 023: ( H .( gQy’S: pP 02 
lt P 17 Ip/’A lt pP | | | 
() TED.EED) og O XD} ) } 
() 1984 IS 76 1’75 198°5 6 (15 
V 1944 13 70 75 194’ 13 S 
1’66 1907 11°5 63 von 191°? 109 ir 
2 1870 15°2 >55 Yon IS6 4 r 
>) 1836 1IS’6 1 1200 182 7 (1,4 > 
33 1776 246 t’5 15°’ 17 i 737 > 
33 1735 28°7 4°] gi) 74% ) 
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\r.65 fi 130° 4 3 Nr. 64 130° ( E 106: .J 
> 1015: ( H,t 999; P 2014 1014; ,H st 1004; P 20 
| r 24 In’ A ya P F F 
) )1'4 62 ) UI] '8 1’48 
"75 1970 t4 N 325 197°3 5 L’38 
1’+1 1936 i8 Pr Ho0 193°9 79 |‘? 
233 IsnuHh I1’S 14 8:75 41°) (VS 1‘ 
325 IS5'9 15°5 to 130 ISHh’4 140 IT 
1’17 IN2’6 IS’S 6 IS’0 Nr 1 34 (VNt 
42 178°7 227 3-1 240 78°5 23:3 or 
03 1746 268 27 
) /-Poter 64 
\r 3 / dk Nr > 7 rd 
B 26°0; C,H, 100°5 B 07: C,H, 100°7:; 
(O0 48 P 013 (O0 196 P— %01°0 
2 pP y p/ At 2 P 243 7 
0 2013 >65 0 2010 "N 
2D 1u8’4 29 23 (583 197°8 32 b’5 
275 195°8 »5 1'783 1'333 194°2 68 rn 
Yov 1927 N 1'33 >17 109 10°] 10 
so ISY°6 Fu 1’03 317 1875 13°5 34 
Ip/ At - 10 Ip/ At 10 
- 2 S4 ‚‘ 
(.J ) J ) 
Nr. 51 7 I 
Brs— 101°8: C,H ,t 994: P- 2012 
YA P Ip/At 
0 201°2 105 
033 197°8 34 102 
(67 1946 66 v6 
1:37 190" 1 3 vo 
167 IS6’0 15’2 u 
In/’At.10 
- 72 
P (J yP" 


Bei einer Steigerung des Bromdruckes von 25 auf 50 und 100 mı 


ereibt sich ein 


1:1 2 38. 


76 


einfluß entspricht eine Abhängigkeit von 


] . 


den Versuchen 


>) 
oO 


Anwachsen der 


52 und 51 für 


(Geschwindiekeit 


Br 
[Br 
ein Weı 


k' 


t von 


im 


wobei 


140 


Verhältni 


Dem mit steirendem Druck eerinseer werdenden Bron 


sich au 


errechnet 








258 ( H ,t 101°] 5 rn { H .t (in) 
750 P= 201°9 (O0 03 / 2017 
p | Ip/ At pP | 1p/A 
2019 N () 201°7 1’4 
yo] 28 16 (8333 |u8'3 4 N 
I00°4 v. ’z 1'833 194°0 ERz® N 
193°4 Sn iV’N ZE 917 (v0 >74 
1904 115 v6 rt’) SS'0 37 24 
87°5 1’4 36 125 IS4'5 TE 2 
825 181°5 Hr» 
I | 10 7 I 10 
1’S4) 48 


023 { H { 99:9 pP 2022 ars) 76°0 pP DIPS 





22 790 i) 222 y 
1u8’4 N 76 >) 200" 7 1’05 
1949 I» 70 5°5 197'8 1"4 (66 
1907 11'5 63 11°5 194°9 ra "AS 
1870 15°2 >55 21°5 19292 VO "97 
1836 1IS’6 1 36°5 1897 12 ‚16 
1776 46 15 
1735 In 11 
17 It- 10 17 12 () 
‚48, . 1’00 
J (J 
\us den Versuchen 59, 58 und 57 ereibt sich für / ein Wert 
220 
\r. 66 7 130° ( 
Br: GH 100" S Nr. 65 130° ( 
U 0 P= 2019 I 101°5; CO, H,st 99:9; 7 2014 








01:9 3°] 0 01'4 62 
6 198°6 3 +8 075 197°0 44 a. 
1) 195°5 64 23 ‘41 193°6 78 = 
) 1923 6 1’85 233 1896 11'8 14 
ISO 12°9 1’45 25 185°9 15°5 0 
IS5'0 164 1’15 t’17 1826 18 36 
s1’1 IS Su 42 178°7 997 2% 
1771 48 (50 693 1746 Ih"8 97 
Ip’it.10 Ip/.At- 10 
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F 


7% 


\us den Versuchen 63, 66 und 65 ergibt sich & ,. zu 330 
Mittelwerte der Konstanten %k und %&’ ergeben sich bei den vers: 


denen Temperaturen die Werte 


TR / 19-102 4 140 
110° ( l 18-102 4 220 
130° / 17-10 / 330 


B. Der durch Brom sensibilisierte Zerfall des Dichlordibromäthan= 


Die Versuche über den durch Brom sensibilisierten Zerfall 
,H,Cl, Br, konnten nur bei einer Temperatur, nämlich bei 110 
durchgeführt werden. Bei höheren Temperaturen machten 
Nebenreaktionen zu stark bemerkbar, während bei tiefen Temp: 
turen das ©, H,Cl,Br, einen zu geringen Dampfdruck besitzt, als d 
seine Konzentration in genügend starkem Maße variiert werd: 
konnte. Entsprechend dem Dampfdruck des 0, H,Cl,Br, bei 110 
von 56 mm Hg wurden die Versuche mit (, H,Cl, Br,-Drucken unte 


halb von 50 mm Hg durchgeführt 


Es zeiete sich weiterhin. daß die Reaktion nur dann störungsfi 


verlief. wenn der Bromdruck nicht mehr als etwa die Hälfte d. 


U,H,Cl, Br,-Druckes betrug. Durch diese Einschränkungen war: 


naturgemäß die Variationsmöglichkeiten der Konzentrationen di 


Reaktionspartner beschränkt. Die Versuche über den Zerfall siı 
infolgedessen nicht geeignet, um die Kinetik der Reaktion eindeut 
festzulegen. Da jedoch aus den Versuchen über die Bildung ohı 
weiteres die Gesetze für den Zerfall abgeleitet werden konnten 

handelt es sich hier lediglich darum, diese Gesetze zu bestätige 
Dies oelang auch mit Hilfe deı durchgeführten Versuche ohne oTO 


Schwieriekeit. 


Da der Zerfall mit einer sehr viel geringeren Quantenausbeut 


als die Bildung erfolgt. wurde mit einer erheblich (etwa 100m 
erößeren Lichtintensität gearbeitet (J„,—=47 10" hv/Min.) als bei di 


Versuchen über die Bildung. 


Die Versuche zeigten, daß eine genaue Bestimmung der Gleic! 


gewichtslage auf Grund von Zerfallsmessungen des (', H,Cl, Br, nic! 


möglich war. Es machten sich nämlich insbesondere gegen En: 


der eigentlichen Reaktion in mehr und mehr steivendem Maße Nebeı 


reaktionen bemerkbar. die ebenfalls unter Drucksteiserung v« 





._ 
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en!). Die Reaktionsgeschwindigkeit oder, besser gesagt, die beob- 
tete Geschwindigkeit der Druckerhöhung durchlief also ein Mini 
m. Es zeigte sich nun, daß dieses Minimum ungefähr an deı 
elle lag, an der man auf Grund der bekannten Ä_ -Werte Einstellung 

Gleichrewichtes hätte erwarten sollen. Man konnte dement 
reehend auch bei diesen Messuneen die Lagee des Gleicheewichtes 
iostens ganz erob festlegen. 

In den foleenden Versuchen wurden die Anfangsgeschwindig 
ten, die aus den angegebenen Gründen zur Prüfung der Gesetz 
jiekeiten besonders geeignet sind, durch graphische Extrapolation 
Geschwindiekeit auf die Zeit t=0 erhalten. Die Werte dürften 





etwa 5 venau seın 
Nr. 18. 7 110° 

B 22°0; C.H,Cl.B 32; P=732 
2A P | | 7-10 

0 132 ‚19 

6 760 8 6 

12 784 ‚> L’00 

%) S1’0 18 325 

IS 330 (v8 50 

38 S46 114 160 

U) 376 14'4 50 


In Versuch 18 ist mit A 788 (siehe 8. 329) bei Einstellung 
es Gleiehgewichtes eine Druckzunahme von 10 mm Hg zu erwarten 
Wie man sieht. fällt diese Stelle mit dem Minimum der Reaktions 
schwindiekeit zusammen 
Die Versuche 19 und 25 zeieen, daß die Reaktionsgeeschwindie 
it proportional dem C,H ,t l, Br, Druck verläuft. 








\ 4 / 110° « \r 14 iA 
J 10"7 { H / 252 B (v6 { H .( R ro 
0 374 P 113 (U 112 I 127 
pP Dur Ip/.At-10 ' P zAp  Ap/At-i 
0 1198 1°78 0 127 nt 
10 730 [7 170 757 a 128 
22 748 35 L’50 14 93 h ‚14 
4) 766 x I’ “u 81°Y 2 tr’ 33 
6 70 17 vH 

kuch bei der Bildungsreakt jön Nel t 

edoeh ıı ıner Dru ıhı ube I 1 
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Die Bromkonzentration konnte aus den erwähnten Grün: 
(siehe S. 338) nicht stark variiert werden. Die Versuche 18 und 
ergeben nun, wenn man die Änderung der Lichtabsorption beri 
sichtigt, daß sich die Anfangsgeschwindigkeit bei einer Erhöhung ı 
Bromdruckes von 10 auf 20 mm nur um wenige (etwa 10) Proz: 
erniedrigt. Die Anfangsgeschwindiekeit von Versuch 18 beträgt nä 
lich 0°52. die von Versuch 19 0'385 mm /Min. Nun wird in Versuch 
zu Beginn der Reaktion 425°, und in Versuch 19 23°5 von 
absorbiert. das Verhältnis beider Größen beträgt also 181. Da bı 
dem Gesamtdruck von 70 mm Hg, wie noch gezeigt wird, die Rea 
tionsgeschwindiekeit proportional J ,. 067 verläuft, so errechnet si 
wenn man Versuch 19 als Bezugserundlage wählt. und die Änderun: 
des Bromdruckes unberücksichtigt läßt. eine Anfangesgeschwindigek: 
von 0'385 - 18106 — 0°575 mm /Min. 

Nach der für die Zerfallsreaktion eültieen Geschwindiekeit 
eleichung (siehe S. 344) ist ein solches Ergebnis auch zu erwart« 
Es ist 


“P _ k(J.u.)"[C,H,C1.Br. 
di il zu us 


Br] + k 
und da für k’ bei 110° C der Wert 220 gefunden wurde, kann na 
Berücksichtigung der verschiedenen Lichtabsorption eine Erhöhung 
des Bromdruckes von 10 auf 20 mm die Reaktionsgeschwindigk:« 
nur um etwa 5", erniedrigen 

Die Rechnung stimmt also mit dem experimentellen Ergebn 
out überein. 

Den Einfluß des Lichtes auf die Reaktionsgeschwindigkeit zeig« 
die Versuche 23, 24 (35mm Hg Gesamtdruck), 18, 20 (70mm Hg 


‚7. 


Gesamtdruck) und 26, 27 (200 mm Hg Gesamtdruck) 





Nr. 3. 7=110"C; J.- Nr. 24 fi 110° C: J 0304 
Bı 111; C,H,Cl, Br. = 25'4 Br,=11'0; C,H,U0l, Br,= 25'2; 
P= 36°5. P=36'0. 
3A r Ar Ip/At-10 At P S4Ap Ip/A 
v0 36'5 1’53 0 36°0 061 
15 38°7 L’2 147 25 375 L’d 60 
31 407 12 1’25 8 394 34 "58 
‚1 12°7 62 100 100 41°5 55 050 
71 441 76 070 150 132 13 0,34 
\us beiden Versuchen errechnet sich die J-Potenz zu 
1'53 | 
25 = (077 
(61 251 (0.304) « en 





- 


YA 





> 





1/ / | F | ( 
v0 7120 399 
) 52 . 2 
27 7176 56 JH) 
f Nu’6 S'h 1’ 
6.3 | Ic 


\us den Versuchen 18 und 20 errechnet sich « 
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11€ 


( 
1 


1a 


14 l un 
22 =| | r = 0'67 
AA (304 
\ı1 t I10° « \ 2 ( ( H 
117: CO, H.t J 7 { 
127% / MIN (0) 126 P yy°2 
P | 1»/At-10 7 } | ’ 
HUN ‚’S] 7 ju4°2 6» 
2034 Zr 20 2012 PAR I.) 
2 4 row) 15 23% 1'4 V’SO 
HS" I ZEIT 75 253 h 0°’57 
107 a4 (W) fe) ) 3 n () 
1 
\us den Versuchen 26 und 243 her nnet sıcl lie ./-Poter 
} 09 0°57 


\n-4 

(106 
Wie die Versuche eindeı 
‚ei den Versuchen übeı 


Die Grenzwerte der P 


) 


ıtıe zeigen steiot di 


> 
5 Potenz ıNAIOO 


die Bildune mit zunehmenden Drucke:ı 


tenz sind für kleine D 


ruckt 


Drucke 05 Bezogen wuf gleiche Gesamtdrucke ist 


len Versuchen über den 


Ing Dies ist auch nich 


Zerfall kleiner als bei 


t ınders zu erwarten 


I 
(ENE 


denn 


> 
dl Poten» 
] uber dß 
dıe Tur dı 


IIsversuche verwendete Liehtintensität ist nahezu 100 mal erößeı 


lie beı den Bildunesve 


rsuchen verwendete 


| IK 


> 
Bromaton 


zentration ist also entsprechend größer und dementsprechend 


ri 
ti 


1 1 


en die Reaktionen höherer Ordnung stärker hervortreten. Di 


tenz 1 wird also erst bei 


ıclh 


| 


kleineren Drucken erreicht 


Was die Abhäneiıekeit der Anfanesges« hwindiekeit vom Gesamt 


x anbelanst. so zeigt sie 


IeN Verlauf wie hei deı 


bei diesen Versuchen 


Bildunesreaktion. Bei 


k beträgt die Anfangesgeschwindiekeit 0'152. beı 


K 


0174 und bei 200 mn 


(‚esamtdruck 0'194 mm 


weiıteoeh« nd de 1 


m Gesamt 
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ID 


Versuche unterscheiden sich lediglich durch ihren Gesamtdruck 
durch CO,-Zusatz variiert wurde. Br, und C,H,Cl,Br, betra: 
jeweils rund 10 bzw. 25 mm Hg. 

Die (Juantenausbeute für den Zerfall wurde ebenfalls bestimı 
Sie ergab sich bei 110° C und Drucken von 50 mm (0,H,Cl,Br, u 
20 mm Br, zu 11 Moleküle /hr (berechnet aus Versuch 18 für die 


faneseeschwindiekeit 0°52 mm /Min.). 


Diskussion der Versuchsergebnisse., 
Für die Bildung des Dichlordibromäthans wurden je nach 
Höhe des Gesamtdruckes zwei Grenzeesetze eefunden 
Für kleine Drucke 
diBr, d{C, H,C1, Br : Bı 
dt 1 lt <a 
und fi orobe Drucke 
| Br d/[C, H,Cl,Bı , Br, 
kl) ) # (] _ (| 
dt dt ’ [(O,H,Ol, Br,]) + k' ' | 


Diese Gleichungen lassen sich aus dem folgenden Reaktionsschen 


ableiten: 

»bleiten 1) Br, hı Bı Bı 
2) 0, H,O, Br U, fs I, Br 
(3)  @,H,C1,Bı C,H,01, Bı 


(4) U, H,Cl,Bı Br,=C,H,Cl,Br,+ Bı 

(5) U, H,Cl, Br, Bı U, H,t 1, Br br, 

(6a) Br una le 

(6b) Br Bı M Br, M 
Mit einem Kettenabbruch nach (6a) erhält man hieraus für d 
(seschwindiekeit der Gesamtreaktion 


d{Bı diC, H,C1,B 
Ik >k.k a (III 


Br k,/’k } 
Für die Anfangsgeschwindigkeit (»,) der Dichlordibromäthanbilduı 
ist [U,A,Cl,Br,|—=0. Man erhält also hierfür: 


24 Br 
" in a Ü Cl]- (I\ 
u AO BE, 
Diese Gleichung geht für 2%k,/k, k, und k,/k, = k’ in die experimente 


oefundene Gleichung (l) über. 





Die photochemische Bromierung von Transdichloräthı 45 
V\lit dem Kettenabbruch nach (6b) ergibt sich 
IB d{C.H,C1,Bı 
nn ' dt 
‚ 2J 4 f k.k 2,J ’ ‘‘IIIb 
k { ( Ir, C,H «( b 
k,, M k, k,,M 
br, h h 
lie Anfangsgeschwindigkeit ist wieder [C', H,Cl, Br, 0 und man 
k, ] 3 C,H,cl P Ivı 
k,, M IB 
| y = und 4 7 k’ erhält man daraus unsere Glei 
(11) 
Da in Gleichung (l) bzw. Gleichung (1Va) %, L1/P ıst, soll ın 


Druckgebiet,. in dem diese Gleichune eültie ist. die 


hwindigkeit proportional dem Gesamtdruck sein 





statieten 


In Glei« 


en Reaktionsgeschwindiekeit und | l P finden 


dies 


hung (II) 


bzw 


Die 


Versuche 


in Gleichung (IVb) ist M = P 
ıer im Gültiekeitsbereich dieser Gleichung 


Man soll 
Proportionalität zwi 


\uch diese Forde 


ist, wie unsere Versuche zeigen, erfüllt 


er Annahme, daß in dem im Reaktionsgefäß vorliegenden 


Unteı d 
vemisch, €, H,Cl,+ Br, + (O, 
e etwa 012 em?/see beträgt 


le1 IHD0.> 


toß zweier 


Bromatome 


deı 


und 


Diffusionskoeffizient deı 


bei 


zul 


Brom 
\t mosphärendı uck etwa 


Rekombination führt. eı 


net sich für die Druckabhängiekeit der Reaktionsgeschwindiekeit 


1 
i 


n Fie. 1 


ısergebnisse mit CO, als Zusatzgas in befriedigender Weise 


Die Ver 
en sich 


:h sacen 


\W jiedereeeebene auspfeZzorene Kur ve 


suche. bei « 


nicht 


quantitativ 


lenen 


Helium 


beschreiben 


Veı 


wieder 


D1e oibt die 


als Zusatzeas verwandt wurde 


(Qualitativ k 


ann mal 


daß Helium in UÜbereinstimmune mit seinem Verhalteı 


ınalogen Reaktionen als Dreierstoßpartner wesentlich schlechteı 


kt als Kohlendioxyd. Zum oleichen KErsebnis war bereits R ABINO 


hwindiekeit der Bromatome quantıtatıv untersucht hat 


‚ bei einem Heliumdruck von I 


omatome 


zu 


4 
\tm 


Rekombination führt 


jed 


Mit 


1935 


SCH !) veelangt, der den Einfluß von Helium auf die Rekombinations 


Er fand 
er 1200. Zweierstoß zweieı 
Wert und 


diesem einen 


hN4 


1936, 907 
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Diffusionskoeffizienten der Bromatome in Helium von etwa 04: 
see! läßt sich ein Maximum der Reaktionsgeschwindigskeit bei ei 
900 mm Gesamtdruck errechnen. Bei unseren Versuchen, die 
bis zu einem Gesamtdruck von etwa 700 mm durchgeführt wur: 
ist dieser Punkt noch nicht erreicht worden (siehe Fig. 1) 

Für den Zerfall des Dichlordibromäthans sind aus den G 
chungen (llla) und (Illb) folgende beiden Grenzgesetze zu erwart 
Kleine Drucke 

ut 
y er [J C,H,Cl,Br, 5; = ; 
Große Drucke 


u. 2 | 
}) J U OI.Bı 
k H ! [Br - k,/k, 


Die Gültiekeit dieser- beiden Gesetze ist durch die Versuche bestät 
worden insbesondere ereab sich auch hier eine analoge Dri 
abhäneiekeit deı Reaktionseeschwindiekeit wie beı deı Bildung 
C,H st I, Br,. 

Es bleiben nun noch die Aktivierungsenergien der Teilreaktioı 


zu bestimmen. Aus der Temperaturabhängigkeit der Konstant: 


l k,/'k, erhält man als Differenz die Aktivierungsenergien der Re 

tionen (3) und (4) 9g—- 9,62 kcal. Aus der Temperaturabhäng 
y e% : : Pr 

keit von A kk ergibt sich 9g3- 995 %&=-173keal. Daraus 


f 
hält man 0; ds Ill keal. 

Bei der Bromierung von Acetylen wurde für die analogen R« 
tionen als Differenz 9,—9, 58 keal gefunden, also praktisch 
oleiche Wert wie bei diesen Reaktionen. Man wird daher annehn 
dürfen, zumal ja der Reaktionstyp der gleiche ist, daß beı der | 
behandelten Reaktion den Teilreaktionen (3) und (4) die eleiel 
\ktivierungswärmen zukommen wie den entsprechenden Reaktioı 
deı \cety lenbromierung Demeemäß erhält man GG = Dkeal 
(, = 11 keal 

Aus dem sehr kleinen Temperaturkoeffizienten der Konstanteı 
die, da sie aus Versuchen bei 200 mm Gesamtdruck bestimmt wuı 
dureh den Ausdruck k=y>2 °— gegreben ist, erhält man, da g,,, 3 

yk 
gesetzt werden kann, für 9, ebenfalls einen Wert von praktisch Nu 
Das gleiche Ergebnis wurde für die entsprechende Teilreaktion d 


\cetvlenbromierung eefunden Mit Yo OÖkcal erhält man für 
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inen Wert von 11 kcal. Man hat also jetzt g,=5keal (Annahme) 


Il kcal: 90 kcal und g,=11 keal. Damit sind die Aktivierungs 


ereien sämtlicher Teilreaktionen bestimmt 


Zusammenfassend kann man sagen. daß die Bromierung von 


'ichloräthylen, die zwar im Gegensatz zur Bromierung von Acetylen 


einem Gleichgewicht führt. in ihren sonstigen Eigenschaften mit 


Reaktion eroße Ähnlichkeit aufweist und daß sie sich den 


Il1esel 


Iremeinen Gesetzmäßiekeiten der Lichtreaktionen der Halogene 


llig einordnet!). Darüber hinaus wurde hier bei einer komplizierten 


Kettenreaktion der eleiche Einfluß des Gesamtdruckes auf den 
»r schon bei einfachen Systemen 


Kettenabbruch festeestellt. wie « 
heoha« htet 


ledielich Halogen und ein inertes Fremdegas enthielten 
d quantitativ gedeutet wurde 


H.-.). SCHUMACHER, Z. angew. Ch. 49 (1936) 613 


Frankfurt a.M., Institut für Phvsil sche Chemie der Univers 
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Die Zersetzung von Wasserdampf durch Röntgenstrahlen 
Von 


Paul Günther und Luise Holzapfel. 


Der Umstand, daß reines Wasser durch «-Strahlen zersetzt wird, macht 


% 


‚mpfindlichkeit gegen Röntgenstrahlen wahrscheinlich, und d 
ırde erstmalig für Wasserdampf nachgewiesen. Zur Erhöhung der Absorpt 
ırde Xenon beigemischt. Die Anzahl der zersetzten Wassermoleküle ist 


h der Anzahl der durch die Strahlun rzeurten lonenpaa 


Rısse!) hat beim Bestrahlen von reinem flüssigen Wasser ı 


Röntgenstrahlen keine Zersetzung des Wassers nachweisen könne: 


Wenn eelöster Sauerstoff zugegen war. wurden geringe Mengen \ 
Wasserstoffsuperoxyd eebildet Übereinstimmend hiermit habı 
FRICKE?) und BROWNSCOMBE bei der Bestrahlung von extrem 


reinietem Wasser mit 150 Kiloröntgeen (kr) auch bei der Anwenduı 


einer äußerst empfindlichen Analysenmethode keine Zersetzung gt 


funden. Die Wasserstoffsuperoxydbildung mit gelöstem Sauerstot! 


hat FRIcK1I näher untersucht Bei der Anwesenheit von Broı 
oder Jodionen im Wasser fanden FRICKE*) und HART eine zerin: 
Zersetzung des Wassers in Wasserstoff und Wasserstoffsuperox\ 


oder Sauerstoff. wobei aber keinesfalls die Halosenionen nur du 


die Vererößerung der Strahlensorption oewirkt haben können. d 


ihre Konzentration extrem geringe und weiteehend einflußlos auf d 


(‚röbe des Zersetzungseffektes waı zwischen 10 bıs 10 mol B: 


höheren Kaliumjodidkonzentrationen wurde außerdem eine Jo 
ıbscheidunge bei der Be strahlune bemerkbar. was ein Zeichen daf 
t. daß das Halosen irgendwie an deı Rönteenreaktion beteiligt IS 
Schließlich fanden FrıcKkeE°’), Hart und SmirtH bei zahlreichen ı 
Wasser gelösten organischen Stoffen bei der Bestrahlung eine Real 
tion mit dem ..aktivierten‘‘ Wasser. Der Sachverhalt läßt sich dahı 


zusammenfassen, daß zwar viele Reaktionen des Wassers mit gelöst« 


0. Rısse, Z. physik. Chem \) 140 (1929) 133 H. Frickt 
KE. R. BROWNSCOoMBE, Phvsic. Rev. 44 (1933) 240 H. FRICKE, +) 
Phvsies 2 (1934) 349: 2 (1934) 556 t), H. FrRicKE und E. J. HART, J. cheı 
Phvsies 3 (1935) 596 H. Fricke, E. H. Hart und H.R. Smitn, J. cheı 


Physics 6 (1938) 229 
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ffen unter dem Einfluß von Röntgenstrahlen beschrieben sind 
er bezürlich der Zersetzlichkeit des reinen Wassers nur erfolelose 


rsuche 


Diese Sachlage ist insofern unbefriedieend. als die Zersetzung des 
ıssers durch «-Strahlen leicht gelinet und sogar eine /-Strahlen 
setzung für flüssiges Wasser von DUANE!) und SCHEUER ausdrück 

nachgewiesen worden ist \uch Versuche von NÜRNBERGER ?) 
echen für eine 5-Strahlenempfindlichkeit. Nun sind aber die chemi 


en Rönteenstrahleneffekte eieentlich auch nur die Wirkunsen deı 


oelösten Sekundärelektronen so daß eine chemische Röntgen 
nfindlichkeit des Wassers erundsätzlich zu erwarten ist Füı 


ehrere gasförmige Systeme?) konnte gezeigt werden, daß die chemi 


e Ausbeute je lonenpaaı eine feststehende Größe hat oleicheülti 


die lonen dureh Röntgenstrahlen oder durch «-Strahlen erzeı 


ıcrt 
Io 


rden. Von DUANE und SCHEUER Ist die «-Strahlenempfindlichkeit 
es Wassers in allen drei Aggregatzuständen quantitativ untersucht 
rden., und die Befunde dieser Autoren an flüissieem Wasser haben 


päter NÜRNBERGER?) und LANNTNG und LiXnD®) bestätiet Im Hin 


k auf die schon eenannten Befunde FRICKEs und seiner Mit 
‚eiter über die eroße Bedeutung von Verunreinigungen hat NÜRN 
RGER in einer besonderen Arbeit für das *lüssivee Wasser nocl 


N ı.n f 3 
drückli h nacheew lesen. dal) seine ı Strahlenempfindli« hkeit 


s erst durch Verunreiniguneen herbeigeführt wird. Bei dieser Sacl 
erschien ES angebhrael t erneut eine Röntgenempfindlichk« It des 
inen Wassers unter Versuchsbedineungen zu suchen. bei denen dis 


sorbierte Strahlendosis und die Empfindlichkeit der Analyse mi 


rob waren 


\\ I) 0.5 EI) ) 2 ) 
| te1 | l i \ 
M. Gr B ser. 39 2) 3605 | \W 
labei | ue1 Kı ) | \ N | 14» 
| Radium 6 (1909) 22 ©. E. Ni BERGEI I. phy Cl IN 
4) 47 Das deutli t Beist } { 
ıf ein lonenpaar | vene | | ( 
ITER, Z. physik. Cl B) 34 (1936) 443 te Best 
} pfindlichl % MME. | > | I Hl 432 } 
fäl mit rsp B ( ( | 
( 4? (1938) 61 ıl F.C. Las 
S. C. Lisp, J. phy Cı 12 (1938) 1229 
( 11 1937 1.50) 
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Weil die Entsprechung von «-Strahlen- und Röntgenempfindli. 
keit nur für den Gaszustand quantitativ bewiesen ist, wurde zunäch 
mit Wasserdampf gearbeitet. Das ergab obendrein den Vort« 
daß die Anwesenheit löslicher fester Stoffe. die nach FRICKE!) uı 
HART so bedeutungsvoll sein kann, von vornherein ausgeschlosse 
war, und daß die Röntgenabsorption durch den Zusatz von Xen: 
sehr stark gesteigert werden konnte, ohne daß damit ein mögliche: 
weise chemisch-aktiver Körper eingebracht wurde. Die Analyse e 


folete durch Messung des gebildeten Wasserstoffes in einem MacLeoı 


Manometer. nachdem durch Ausfrieren mit flüssieem Wasserstof! 


alles andere kondensiert worden war. Dabei war es dann unerhebliec! 
ob bei der Zersetzung Sauerstoff frei wurde, oder ob die zu erwartend 
Wasserstoffsuperoxydbildung vollständig eintrat. Der Nachweis di 


Zersetzung durch den‘ Wasserstoff war extrem empfindlich und ent 


hielt obendrein die besondere Sicherheit. daß die Vortäuschung eines 


Zersetzungseffektes durch anfänglich als Verunreinigung vorhanden: 
andersartige Gasspuren ausgeschlossen war. Die Messung der Wasseı 
stoffsuperoxydbildung wäre schwerlich ebenso empfindlich zu g 


stalten gewesen und nicht völlive von der Unsicherheit zu befreieı 


daß sie durch Spuren vorher nichtentfernten Sauerstoffes verursach! 


wäre, der ja bei der Röntgenbestrahlung mit Wasser reagiert. 


Versuchsanordnung und Ergebnisse. 

Da trotz der Sensibilisierung mit Xenon nur ein sehr zering« 
Zersetzungseffekt zu erwarten war. wurde noch zusätzlich der Strahlen 
eane auf maximale Ausnutzung der Strahlungsenergie der Röhr: 
abgestellt. obeleich das auf Kosten der Genauickeit der Dosismessun: 


oehen mußte. Es wurde das gesamte. in seiner ganzen Erstreckun: 


keinesfalls homogene Strahlenfeld einer HappınG-Röhre von weiche: 


Strahlung (Molybdänantikathode, 13 bis 15 mA, etwa 42kV) ohn« 
Ausblendung und ohne eigentliche Filterung ausgenutzt. Eine gewiss« 
Filterung erfolgte schon durch die 1 mm starke Quarzwand des Reak 


tionsgefäßes. Die effektive Wellenlänge dahinter wurde in einem bi 


sonderen Versuch durch Absorption in Xenon zu 071 A bestimmt 


(«/o gemessen zu 40'2?)). Das Reaktionsgefäß griff über den Strahlen 


keeel allseitie etwas über 


ı) H. Fricke und E..J. Hart, J. chem. Physics 3 (1935) 596 2) Bi 


der Auswertung der Wellenlänge wurde Bezug genommen auf eine Messung vi 
u/o für Jod bei 071 A zu 3976 (K. A. WInGARDH, Z. Physik 8 (1922) 363). 
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Das Bestrahlungsgefäß war die 115 cm? große Kompressions 
ıwel eines MAacLeop-Manometers, auf der die Meßkapillare von 
ım Durchmesser und 10 em Länge saß. Von dem unten ein 


tenden Steigrohr für das Quecksilber führte seitlich ein weites Rohr 


\usfrierfalle. Gegen die Quecksilberpumpe wurde das System 
einem Hahn (Apiezonfett) mit weiter Bohrung abgeschlossen 
AS (+esamtvolumen des Raumes über dem ausgefroren« 1 Kondensat 
true dann 140 cm?, so daß in der Kugel vier Fünftel vom Gesamt 
ımen des vorhandenen Gases zur Kompression abgegriffen wurden 
ı der Berechnung der Gasmenge war zu berücksichtieen. daß das Gas 
ler sehr kleinen gekühlten Falle etwa die 15fache Dichte hatte. Deı 
nze Apparat bestand aus Quarz. Wegen des geringen Sättigungs 
mpfdruckes des Wassers wurde bei etwas erhöhten Temperatur 
ırbeitet (etwa 40°) Ein Heizmantel aus Asbest ums: hloß die Kugel 
lie Meßkapillare und den Ansatz des Quecksilbersteigrohres. An seineı 
or der Röntgenröhre liegenden Wand war ein Fenster ausgespart 
nd mit 001 mm starker Aluminiumfolie verschlossen. Im Inneren 
les Heizmantels waren mehrere kleine Heizspiralen verteilt, so daß 
während der Versuche eine räumlich gleichmäßige und konstante 
l'emperatur gewährleistet war. Die Temperatur wurde während deı 
Versuche fortlaufend beobachtet und eeleeentlich korrigiert 
Vor der Füllung wurde die Quarzapparatur tagelang unter Eı 
irmung ausgepumpt. Danach war in der Meßkapillare des MacLEoD 
lie Druckmessungen bis zu 10° mm zuließ, kein Gasrest mehı 
ıachzuweisen. (Vor der Quecksilberpumpe lag eine mit flüssiger Luft 
sekühlte Falle.) Dann wurde etwa 1 cm? Wasser in die Ausfrierfalle 
lestilliert, wo es als Vorrat während der ganzen Versuchsreihe veı 
blieb. Ebenso wurde Xenon in solcher Menge eingelassen daß beı 
neekühlter Falle ein Nenondruck von 400 mm bestand. Beim Kühlen 
ler Falle mit flüssigem Wasserstoff war im MAacLEop wiederum kein 
(‚asdruck nachweisbar. Erneutes Erwärmen und Aufheizen des Heiz 
ıantels änderte daran nichts 
Beim Bestrahlen ergab immer der erste Versuch nach dem Aus 
pumpen im Vergleich zu den späteren eine zu geringe Wasserstoff 
twicklung, was auf eine Adsorption des Gases an den Quarzwänden 
ıwückzuführen ist. Wenn die Versuche aber ohne erneutes Aus 
pumpen unter ständiger Vermehrung der Wasserstoffmenge wiedeı 
holt wurden. oder wenn beim ersten Versuch extrem lange bestrahlt 


vurde. ergaben sich befriedieend übereinstimmende Resultate 
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Das bestrahlte Wasser war Leitfähiekeitswasser von Kahlbaum-Sel 


las ır völlıs veinirun bh Vochen lan In einen Entgasungsapparat 
layıoı ntgast worden waı Danach wurde es noch im Hochvakuum dest 
d schließlich in der Quarzfalle des Bestrahlungsapparates kondensiert 
Das aus der Handel?) bezog: \enon wurde durch mehrfaches Desti 
Hochvakuum zwischen Kohlensäuı ınd flüssiger Luft gereinigt 


Die Messung der absorbierten Strahlendosis erfolete n:; 
einem photographischen Verfahren, das darauf hinauslief. die Schw 
zung auf einer in den Strahlengane vestellten photographis« hen Plat 
zu photometrieren und zu planimetrieren und dann mit Hilfe ı 
Schwärzuneskeilen auf Strahlenintensitäten umzurechnen. Wenn ei 
solche Aufnahme einmal hinter dem evakuierten Reaktionsgef 
und ein anderes Mal hinter dem mit Xenon oefüllten (setäb zemac| 
worden war. ließ sich.aus dem Vergleich der beiden Aufnahmen d 
im Xenon absorbierte Energie berechnen. Das Verfahren hieß ketı 
besondere Genauigkeit zu, war aber bei der ganz auf optimale Au 
nutzung der Röhrenstrahlunge bedachten Versuchsanordnung d 
allein anwendbare 

Die photographische Platte stand in 20 em Abstand vom Brenı 
fleck der Röhre, während der Mittelpunkt der bestrahlten Kug: 
65cm davon entfernt war. Die Schwärzung auf der Platte gab als 
die räumliche Verteilung der Intensität ın diesem Abstand wied« 
Da die Quarzkugel ringsherum seitlich überall etwas über den Strahleı 
kevel hinausraete. war kein Rönteensch ıtten davon zu sehen In d« 
Mitte war das Strahlenfeld in diesem Abstande ziemlich gut homoge:ı 
und zur Ermöglichung einer Absolutmessung der Dosis wurde 
einem Versuch an die Stelle. wo bei der Aufnahme der zentrale Stral 
die Platte traf. ein lonometer gebracht. Die Intensität betrug hi 
’15r je Minute®), wenn die Quarzkugel leer war. Diese Intensit 
wurde der auf der entsprechenden photographischen Aufnahme an de 
entsprechenden Stelle aufgetretenen Schwärzung zugeordnet. Al 
anderen Schwärzungen konnten dann mit Hilfe von Schwärzung: 


keilen. die mit der gleichen Strahlung bei wechselnden Belichtung 


zeiten aufeenommen worden waren. als Intensitäten ausgewerte! 


werden. Allerdings wurde die Strahlung zum Photographieren niema 


R. K. Tavror, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3576 Von der Ges« 

hatt für Lind s Eisn ıschinen, Höllrierelskreuth ’ Di Messung macht 
infolge des vorübergehenden Ausfalls eigener Instrumente Herr Regrierungst 
Dr. JaEGı vor ler Phvsikalisch-Technischen Reichsanstalt, wofür wir il 
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erändert verwandt. weil sie in 20 cm Abstand vom Brennfleck 
intensiv war. daß sich unzweckmäßig kurze Belichtungszeiteı 
eben hätten Deshalb wurde bei allen photographischen \ut 
nen eine Aluminiumplatte von 195 mm Dicke in den Strahleı 
oebracht. durch welche die Intensität um den Faktoı 0 146 
wächt wurde. Für alle Berechnungen fiel dieser Fehler abeı 
ıs,. weil die direkt VEeMESSEeNne INTest hwächte Intensität deı jenigeı 
irzunge zugeordnet war. die durch sienach der Vorschaltung deı 
miniumscheibe erzeugt wurde. Obgleich bei der Aufnahme mit 
onfüllune deı \bsorptionsweg für den zentralen Strahl des Feldes 
wich durch die Mitte deı Reaktionskugel o1nNg ım länesten waı 
\bsorption des Xenons machte hier etwa 50 aus trat doel 
in der Mitte die stärkste Intensität durch Dies kam daher. daß 
von der Röhre auseehende St ıhlenkeeel im zentralen Teil seını 
taus stärkste Intensität hatte, und nach Maßgabe der geometrische: 
Verhältnisse nahm für kleine Raumwinkel um den zentralen Strahl 
erum die Laufstrecke in der großen Kugel zunächst nur wenig ab 
Wo am Rande der Kugel die ganz kurzen Laufstrecken auftreteı 
ıbten eelangte var keine Strahluno hin. weil ja der (Querschnitt 
les Strahlenkeeels an der Stelle. an deı dıe Kugel stand klen er wal 


der Querschnitt der Kugel. Im Gebiet der dazwischenliegende:ı 


ıNn winkel überholte deı Intensit itsabfall des Strahlenk« cels nach 


Rändern zu den Einfluß der abnehmenden Absorptionsstrecker 


der Nähe des zentralen Strahles wirkten sıch die segenläufigen 
Einflüsse also so aus. daß ein verhältnismäßie oroßes Gebiet enig 
ränderlicher Schwärzune entstand. was fi 
photometrischen Auswertung eünstig waı 
Um das Auftreten zu tiefer, photometrisch ungünstiger N 


ven zu vermeiden und sleichzeitie die Gradation der Platte ı 

ht gut auszunutzen. wurden die Aufnahmen mit und ohne Xenoı 
illunge verschieden lange belichtet. nämlich 10 bzw. 20 Sekundeı 
Dann waren die tiefsten Schwärzungen etwa eleich. Die ungefähr ellıp 


IS hen Schwärzungsfeldeı W urden dann länes eINEeS zentralen \« hseı 


reuzes mikrophotometriert Punkte gleicher Schwärzung wurdeı 
Hieraus berechnet sich « e effektive W enlänge von V’62AÄ. B ler s 
ption ist eine erhebliche Härtung der Strahlung eingetreteı Bı 
ne der Zersetzungsversuch wurde aber mit der in Xenon bestimmten Wi 
erechnet (0'771 A. ol. S. 348 7 hi dieser Bestimmun \hsornt 


| ler hi den Zersetz rsuche selbs 
I 1 / 1 
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von Hand durch geschlossene Linienzüge verbunden (in dreifach 
linearer Vergrößerung), wobei die Ungenauiekeit dadurch vermind: 
wurde, daß gerade im zentralen Gebiet die große Intensität langesa 
abfiel und deswegen die Schwärzung eben nicht sehr inhomogen wa 
Die Schwärzung zwischen zwei benachbarten Linien wurde als homog« 
betrachtet. So wurde auf jeder der beiden Platten die Schwärzuı 
in 16 Stufen abgeteilt. Diese Bänder wurden planimetriert und aı 
der Größe ihrer Fläche und aus der Schwärzunegstiefe konnte eb« 
dann mit Hilfe von Schwärzungskeilen die auf jeden einzelnen Streife 
eingefallene Dosis ermittelt werden. Die Summierung ergab die g« 
samte aufgefallene Strahlendosis. In 10 Sekunden waren 169 r-Ei 
heiten durch das leere Reaktionsgefäß und in 20 Sekunden 281 r-Ein 
heiten durch das gefüllte Reaktionsgefäß insgesamt hindurchgetreten ! 
Also sind in 20 Sekunden 57 r von der Xenonfüllung von 400 mı 
Druck absorbiert worden, oder in 1 Sekunde 029 r-Einheiten. 

Zur Auswertung der röntgenchemischen Versuche ist die Kennt 
nis der Anzahl der gebildeten lonenpaare erforderlich. Zum Um 
rechnen der im Xenon absorbierten Energie in eV brauchte man dis 
Absorption der Luft für die Röntgenstrahlung der Wellenlänge 071 A 
da die r-Einheit für Luft als ionisiertes Gas definiert ist. Eine direkt« 
Messung der Luftabsorption gerade für diese Wellenlänge liegt nicht 
vor. Aus der Formel von STOCKMEYER?) ist der Absorptionskoeffizient 
zu 091 zu extrapolieren. Der Compron-Kffekt kann vernachlässigt 
werden. Der Faktor für die Umrechnung von r-Einheiten in erg eı 
eibt sich dann nach der bekannten Art der Berechnung zu 105 und 
bei der weiteren Umrechnung in eV kommt noch der Faktor 6 25-10! 
dazu. Die 029 r-Einheiten je Sekunde entsprechen dann 305 erg 
oder 191-10!!eV je Sekunde. Da nach GÄRTNER?) zur Bildung eines 
Ionenpaares in Xenon durch Röntgenstrahlen 221 eV gebraucht 
werden, ergibt sich die Anzahl der in dem ganzen durchstrahlten 
von Xenon erfüllten Raum gebildeten lonenpaare zu 8°64 10"! je 
Sekunde. 

Die Ergebnisse der röntgenchemischen Versuche sind in deı 
folgenden Tabelle enthalten. In den ersten Spalten stehen die An 


eaben über die Füllung des Bestrahlunesgefäßes und die Wasserstoff 


!) Der wirklich auf die photographische Schicht aufgefallene Betrag ist infolg« 
der Abschirmung durch die Aluminiumplatte (vgl. S. 351) etwa siebenmal geringer 
vewesen. 2) W. STOCKMEYER, Ann. Physik 12 (1932) 71 O0. GÄRTNEI 


\nn. Phvsik (5) 23 (1935) 225 
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vicklung. In der letzten Spalte ist die Anzahl der je Sekunde 


ildeten Wasserstoffmoleküle zur Anzahl der in der eleichen Zeit 


deten lonenpaare in Beziehung gesetzt 


Versuchsergebnisse. 








Xenondruck 400 mn 
Wasseı Hl 
> | Molk 
X dampf rebıldet Molekül: Molel ‘ 
I } eH 
n perat Irucl Red | H H 
Br mn 760 mm gebılde ‘ ‘ elon 
Std 
Hg nd 0 
10 100 55 154 - 10 17-10 116 - 10 134 
15 416 60 2.09.10 565 : 10 1'05:10 "21 
13 +20 6] >07 :-10 558:10 1’?0 :10 138 
) 120 6] 1.10 


Das quantitative Ergebnis ist so aufzufassen, daß auf die Bildung 
es lonenpaares auch immer die Zersetzung etwa eines Wasser 
oleküls entfällt. Daß die Zahlen alle etwas höher liegen als 1. kann 


larin seinen Grund haben, daß sie ja alle auf dieselbe Dosismessung 


ezoeen sind, die nicht sehr genau gewesen sein kann und auch nicht 


nmittelbar während eines röntgenchemischen Versuches eemacht 


rden ist, so daß noch die unvermeidliche Unsicherheit in deı 


produktion der Strahlung der Röhre eingeht. Die Abweichungen 


zu vergleichenden Einzelwerte untereinander liegen im Rahmen 


er zu erwartenden Versuchsfehleı Die Messung der Wasserstoff 


1 
ui 


oe im MAcLEoD ist zwar an sich sehr genau, aber über die Menge« 


s ın der extrem eekühlten Falle verbliebenen (sasrestes besteht un 


ermeidlich eine gewisse Unsicherheit. 


Erörterung. 


Um die Annahme zu sichern. daß es sich hier wirklich um die 


esuchte Zersetzung des Wassers durch Röntgenstrahlen handelt. ist 


4 


inächst die Proportionalität der entwickelten Wasserstoffmenge mit 


r Bestrahlungeszeit festzustellen. Dieses geht aus dem Versuchen 


". l und 2 und noch deutlicher aus dem nicht quantitativ durch 


eführten Versuch 4 hervor. Hier trat nach 40stündieer Belichtunes 


eit der Versuch war zeitlich der erste, der in der Erwartung eines 


hr eerinsen EKffektes angestellt wurde eine Wasserstoffmeng: 


ıf, die so eroß war, daß sie in dem MAacLeEoDp nicht mehr gemesseı 
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werden konnte. Die Meßmöslichkeit hörte etwa bei 5-10” cm 
(reduziert auf Normalbedingungen) auf. Nach Maßgabe der and: 
Versuche hätten in 40 Stunden etwa 6-10”?cm? Gas entst« 
müssen. Die Feststellung der Proportionalität zwischen Ausbi 
und Einstrahlung ist wichtie im Hinblick auf einen Befund 
FRICKE!) und BROWNSCOMBE. die bei der Bestrahlung von hö: 
oereinietem flüssieen Wasser mit der VAN SLYKE \nalvsenmet! 
auch Spuren von Wasserstoff fanden. Diese Spuren nahmen 
nach Aufstrahlung weniger kr nicht mehr mit der Dosis zu 
wurden deshalb auf die Zersetzung minimaler Verunreinigungen 
ru keeführt Bei unseren Versuchen besteht aber die Proportiona 
des Effektes mit der Dosis 

Ein weiteres Argument für die Annahme, daß bei unseren \ 
suchen anders als bei den genannten Autoren eine wirkliche Was 
zersetzung vorgelegen hat. ergibt sich daraus, daß die von uns be: 
achtete Wasserstoffentwicklunge um Größenordnungen stärker w 
FRICKE und BROWNSCOMBE haben etwa 150 kr aufgestrahlt. und w« 
man eine effektive Wellenlänge von 042 A annimmt, so sind in jed: 
Kubikzentimeter Wasser etwa 31 kr absorbiert worden. Die Genaı 
keit des Wasserstoffnachweises im van SLYKE-Äpparat wird zu et 
Il «Mol je Liter angegeben, also zu etwa 1-107° Mol je cm?’ \ 
dieser Größenordnung war auch wohl die in ihrem Versuch aus 
I cm? des bestrahlten Wassers entwickelte Wasserstoffmenge. | 
unserem 10 Stundenversuch (Nr. 1) mit dem gasförmigen Syst: 
wurden in dem ganzen durchstrahlten Raum 104 kr absorbiert 
dreimal weniger als bei FRICKE und BROWNSCOMBE in einem einzi 
em? Flüssiekeit,. und dabei wurde sehr viel mehr Gas. nämlich et 
107 Mol Wasserstoff entwickelt Der chemische Effekt. der « 
wirklichen Absorption einer Röntgeneinheit entspricht, ist bei 
also etwa um 2 Zehnerpotenzen eröbeı Es liert demnach val ki 
\nlaß vor. die Gasentwicklung auch bei uns auf eine Reaktion ı 
Verunreinigungen zurückzuführen, zumal das angewandte Was: 
extrem gereiniet war. Es erscheint dann nach den Versuchen \ 
FRICKE und BROWNSCOMBE,. als ob das flüssige Wasser gee 
Röntgenstrahlen viel unempfindlicher ist als das gasförmige 


Der eine ganz oben erwähnte Versuch von RıssE?), reines flüssiges Wasser d 


N 11 “A 


Röntgenstrahlen zu zersetzen, hätte wegen der geringen Empfindlichkeit der daı 


H. Fricke und E. R. BROWNSCOoMBE, Phvsic. Rev. 44 (1933) 240 


O0. Rısse, Z. phvsik. Chem. \) 140 (1929) 133 




















‚dten Analysenmethode aucl k. Effekt ergeb 
nempfindlichkeit des flüssigen Wassers ebenso groß wäre wie die Empf 
le Dampfes in unsereı Versuch Rısse hat et 75 kı ıfvestı 
einer Wellenlänge et I6kr in icm? zur Ab 
+t cı Wasser bestrahlt. 1 nter Zuerundeleeu: 3 ut 
die Absorption von 10 kr ungefähr einem Umsat 0-7M 
Wasser 11 ılzular ) dern das gebildete W 4 
norn Perma S ı titı I) N 
Wa rstoffsuperoxvd, h unt 10 \ | 
Versuch « Z, ing Wa s durch Rönt ' ' 
I da ht f Bedeut ß 2 las . N N 
mab großen Ui plındl t des W Rör 
1 H W rs H } } WW 


Ir} 


\lan kann nun einen Vergleich unseres Röntgenstrahleneffekt: 


deı oemessenen «& Strahlenempfindlichkeit vornehmen Die 


ten Zersetzunseversuche mit «-Strahlen haben DwvaAnı und 
SCHEUER an flüssıeem Wasseı angestellt Sie kommen zu den 


l reebnis daß von einer oeoebenen Strahlendosis nahezu ebenso vıel 


+4 


\Ioleküle (as entwickelt werden wıe die olei he Dosis In Lu loneı 
ıre erzeugt Dei (Juotient ıst ein wenig gröbeı ıls 1. nämlich 106 
Im einem andern Versuc h hei dem die \utoren 1106 h eine geringe 
na 9 Strahlenwirkunge nebenher annehmen 1 29 Bei der Be 
ınge auf die gebildeten Wasserstoffmoleküle allein erniedrigen sie 

Werte um ein Drittel. aber es ist mit der Genauirkeit deı 
vierieen Versuche wohl durchaus vereinbar. ihr Ergebnis darıı 
sehen daß die Anzahl deı dureh eine ceoebene Dosis ın L,ufi zı 
eueenden lonen etwa eleich eroß sei wie die Anzahl der durch die 
he Dosis ın flüssieem Wasseı Zu zersetzenden W ıSssermolekUuile 

Die schon erwähnten, sehr viel spateren a«-Strahlenversuche voı 

NÜRNBERGER und von LANnNIsG und Lip lassen innerhalb ihreı 

Fehlergrenzen denselben Schluß zu. Bei unseren Röntgenstrableı 
rsuchen mit Wasserdampf und dem zu ionisierenden Gas Xenoı 
homogenem Gemisch kommt zverade das gleiche heraus Dies: 
ıantitative Übereinstimmung der «-Strahlenversuche verschiedener 

\utoren mit unseren Röntgenstrahlenversuchen ist wieder ein Argu 


ent dafür daß die von uns beobachtete Wasserstoffentwi: kh 


4 


ıirklich die gesuchte röntgenchemische Zersetzung des Wassers is 


\W 1) i cd). SCH I | 10 101% 
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Die Übereinstimmung dieser «-Strahlenversuche an flüssis 
Wasser mit unseren Röntgenversuchen an Wasserdampf schließ 
sich, daß unser Befund mit den Versuchen FRICKEs und BROWw 
COMBES, flüssiges Wasser durch Röntgenstrahlen zu zersetzen, n 
übereinstimmt in dem Sinne, daß die Röntgenempfindlichkeit 
flüssiren Wassers eben ganz unerwartet gering zu sein scheint. H 
wuf wiesen FRICKE und BROWNSCOMBE schon selbst hin 


Bezüglich der Rolle des Xenons wurde zu Anfang von 


Vermutung ausgegangen, daß es sich als völlige neutraler, ledie] 
die lonenkonzentration in dem reaktiven System bei gegebene: 
Strahlungsdichte erhöhender Körper verhält. Dabei sollte den Xen: 
ionen der gleiche Umsatz zuzuordnen sein wie solchen lonen, die 
der Bestrahlung von Wasserdampf gebildet werden. Bei der gewählt 
Versuchsanordnung konnten praktisch nur Xenonionen vorhanden s 
weil das Xenon wegen seiner hohen Ordnungszahl ein viel stärkeres 
Bremsvermögen für Elektronen hat als der Wasserdampf, weiterhin wei 
seine lonisierungsspannung!) niedrig ist und es obendrein in starkeı 
Überschuß vorhanden ist. Bei einem andern röntgenchemischen Bi 
spiel, nämlich für den sensibilisierten Azomethanzerfall, konnte direkt 
oezeiet werden?),. daß dem Xenon dort wirklich weitgehend dies 
Rolle des neutralen Sensibilisators zukommt, denn die ionenchemisch: 
\usbeute ist unabhängige vom Verhältnis des Xenondruckes zum Az: 
methandruck über einen weiten Bereich. Bei Azomethangehalt: 
unter 30°, fällt die Ausbeute allerdings ab. aber hier kann sich e 
ionenchemischer Anrerungsakt maximal auch auf 4 Azomethaı 
moleküle auswirken, indem er sie zum Zerfall bringt. Bei zu großeı 
Verdünnung des Azomethans im Xenongemisch tritt die maximal: 
ionenchemische Ausbeute aus irgendwelchen Gründen nicht mehr auf 
Wenn bei der Wasserzersetzung aber wirklich jeweils der Bildun; 
eines lonenpaares maximal der Zerfall eines Moleküls entspräch: 


wäre der Abfall der Ausbeute beim Wasserdampf-Xenongemisch eı 


Die relative Gesamtionisation durch «-Strahlen ist bei Xenon größ 
als bei irgendeinem anderen untersuchten Gas (LAnDoLT-BÖRNSTEIN, 111. Erg.-B 
Berlin 1935. 8.1310, Tabelle 16a). In den untersuchten Fällen ist die relati 


Gesamtionisation für Elektronenstrahlen und für «-Strahlen immer ziemlich gl 


el 


sefunden worden (vgl. Handbuch der Physik. 2. Aufl. Bd. 22/2, S. 61, Tabelle 2 
Berlin 1933). P. GÜntHEer und H. THEoBALD, Z. physik. Chem. (B) 40 
(1938) 1 Die Versuche konnten inzwischen von Herrn Dr. F. GEBERT bestät 


werden (noch unveröffentlicht). 
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\iedrigeren Wasserdampfkonzentrationen zu erwarten. Nun sind 
Versuche von DuANE und SCHEUER mit 100°, igem flüssigem 
ser angestellt. und sie enthalten die erößte ionenchemische Aus 
te, die je bei der Anregung des Zerfalls von reinem Wasser mit 
trahlen beobachtet worden ist. Da unsere Röntgenstrahlenversuche 
diesen übereinstimmen, in dem sie die gleiche ionenchemische 
sbeute ergeben. erscheint die Vermutung berechtigt, daß diese der 
les Reaktionsverlaufes nach die maximale ist, und also in unsereı 
suchsanordnung eine Erhöhung des Wasserdampfgehaltes ım 
ongemisch nieht zu einer Erhöhung der ionenchemischen Aus 
te eeführt hätte. Wenn diese Vermutung zutrifft, hätte das Xenon 
ınseren Versuchen, bei denen nur 15 Wasserdampf vorhanden 
ren, wirklich nur durch die Erhöhung der Röntgenabsorption ge 
kt. Die Versuche werden im Sinne möglichst weitzehender Kon 


itrations-, Druck- und auch Temperaturvariationen noch mit eineı 


erbesserten Apparatur fortgesetzt werden. Auch über die Röntgen 
empfindlichkeit des flüssigen Wassers werden noch neue Versuche 
neestellt. 


Eine Vorstellung über den elementaren Verlauf dieser röntgen 
hemischen Wasserzersetzung also darübeı wie lonisierungen und 
Umladungen wirklich mit dem Molekülzerfall verknüpft sind, odeı 
b sie es vielleicht gear nicht unmittelbar sind. kann man sich 
ıs dem vorliegenden Material noch nicht bilden. Gesichert erscheint 
ladureh nur die vorher vergeblich gesuchte Existenz dieser röntgen 
hemischen Reaktion 

Vor DvanE und SCHEUER ist auch die «-Strahlenempfindlichkeit 

es geasförmigen und des festen Wassers gemessen worden, aber die 
ir die Zersetzung des Dampfes eefundene lonenausbeute erscheint 
veifelhaft Die Verfasser finden nämlich einen etwa 20mal ge 
neeren Wert als beim flüssigen Wasser und ungefähr das gleiche 
ıch für die Zersetzung des Eises. Nun ist es reaktionskinetisch kaum 
verstehen, wie für den gasförmigen und festen Zustand derselbe 
Reaktionsverlauf herauskommen kann und für den dazwischen 
oenden flüssigen Aggregatzustand ein sehr viel anderer. Nimmt 
ın noch hinzu. daß die beiden Versuche von DUANE und SCHEUER 

it Wasserdampf sich im Ergebnis um den Faktor 3 unterscheiden 
‚ eibt dies die Berechtigung, sie geringer zu bewerten als die Versuche 
it flüssireem Wasser. Allein die letzteren sind auch von anderen 


ıtoren bestätigt worden. 
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Zusammenfassung. 

l. Bei der Bestrahlung eines Wasserdampf-Xenongemisches 
Röntgenstrahlen wird Wasserstoff proportional der aufgestrah 
Dosis eebildet 

2. Durch volumetrische Messung des Wasserstoffes nach 
\usfrieren des Reaktionsgemisches bei 20° absolut und durch Mess 
der absorbierten Strahlendosis nach einem photographischen \ 
fahren konnte festgestellt werden, daß die Anzahl der durch 
Strahlung zersetzten Wassermoleküle etwa gleich der Anzahl deı 
zeugten lonenpaare ist. 

3. Dieser Befund stellt die röntzenchemische Zersetzung 
Wassers dar. Er stimmt quantitativ mit den Beobachtungen 
DUANE und SCHEUER, von NÜRNBERGER und von LANNING und L 
über die Zersetzung des flüssigen Wassers durch «-Strahlen über: 
Das Xenon in dem mit Rönteenstrahlen bestrahlten Gemisch 
wahrscheinlich nur die Wirkung gehabt, den chemischen Effekt p 
portional der Erhöhung der Strahlenabsorption zu vergrößern u 


damit meßbar zu machen 


Die Ausführung der Arbeit wurde ermöglicht durch den Stift: 


verband der Deutschen Forschungseemeinschaft der elnem von 
(HOLZAPFEL) ein Stipendium gewährte, wofür wir zu großem D 


verbunden sind 


Dem Präsidenten der Physikalisch-Technischen Reichsanst 
Herrn Prof. Dr. JOHANNES STARK, danken wir ergebenst für die Ul 


lassunge von flüssigem Wasserstoff 


Berlin, Physikalisch-chen h Institut der | ersität 
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Der thermische Zerfall des Athans bei Zusatz 
von Fremdgasen. 
Von 


l.. Küchler und H. Theile 
Mit 4 Figuren ir li 


I der thermische Zerfall von Athan unter weitrehender \ 


) kal leı ' | ( } lıol } 
talit \ I } R I1K Ket nd ) 

N Ierg d { t rt R vırrd 76400 h ' 
Zerf ı 77000 cal. Für den Radikalzerf vird ein Scheı 


1 für den Zerfall des (,H n 2CH. einen Z erstoß 


Der homoeene thermische Zerfall des \thans wurde 


von 
\CHSSE?) eingehend untersucht Nach seinen Arbeiten sollt: 
\than nicht. wie von RıcE und HERZFELD ıneeeeben. übeı 


kalketten zerfallen. sondern in einem Schritt (d.h tus einen 


ıl Athan bilden sich unmittelbar die fertigen Reaktionsp 

\thvlen und Wasserstoff Daheı schien dies: veakti ı el 

netes Beispiel zur Überprüfung der auf der LINpDEMmANnNsch« 

these beruhenden Theorieı . iur den Druckabhfall dei K ’] 


e1 monomolekulareı Reaktionen zu seın Durch \uswertun 


Druckabfalles mit einer einfachen statistischen Formel kan 
ISSE zu einem kleinen Wert für die Stoßausbeute des Enereii 
ısches zwischen zwei Athanmolekülen («x x 10 Eine solch: 


1 


ısbeute stand ın \nalogie zu den Schalldispersionsmess 

m Gegensatz zu reaktıonskinetischen Ereebnissen Vers 
den \thanzerfall in (‚evenwart vol Fremd: ısen erschien 
ıteressant, um festzustellen. ob sich weitere An tlorıen zu de 


lispersionsmessungen zeigen würdeı 


ısere ersten Versuche SOW I \rbi ten‘ dıe W ihre 1 


er 
J 


unserer Messungen erschienen. machten es zum mindesteı 


DT. H. Sachsse, Z. physik. Cheı B) 31 (1935) 79; 31 (1935) 87 
O. Rıce und K.H. HERZFELD, J. Amer. ce} S 6 (1934) 284 4) Siehe 
F. Patat, Z. Elektroche:ı 1? (1936) 85 Siehe dazu F. P 

vE, Z. physik. Cl] B) 32 (1936) 39 a8 
R S london (A) 162 (1937) 557, s ).E.H: C.N.H 
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sehr zweifelhaft, ob es sich beim Äthan wirklich um einen ket! 
freien Zerfall handelt. Dadurch wurde zunächst der Schwerpu 
unserer Untersuchungen von der oben gegebenen Problemstelluno 
eine nochmalige Diskussion des Zerfallsmechanismus verlagert 

im folgenden unseren eigentlichen Untersuchungen vorangestellt 

denn eine eingehende Auswertung und Diskussion der Fremd: 
versuche ist nur im Hinblick auf einen bestimmten Zerfallsmechaı 
ms möglich. 

I. Der Mechanismus des Äthanzerfalles. 

Zunächst gilt es die Frage zu entscheiden, ob überhaupt b 
Äthanzerfall Radikalketten eine nennenswerte Rolle spielen. Ü 
diese Frage werden in der Literatur der letzten Zeit ganz entgeg« 
vesetzte Meinungen vertreten: während STORCH und Kassen!) sow 
STEACIE?) ebenso wie SACHSSE einen kettenmäßigen Zerfall 
lehnen, schließen STAVELEY sowie HoBgBs und HINSHELWOOD (a.a. 0 
aus der Hemmung des Äthanzerfalles durch NO, daß das Äth 
zum überwiegenden Teil über Ketten zerfällt. 


Die Geschwindigkeit des homogenen Äthanzerfalles wird: 1. duı 


Zusatz weniger Prozente NO herabgesetzt (siehe 8.375). 2. bı 


Drucken unter 200 mm Hg durch Material und Ausmaße des Rea 
tionsgefäßes beträchtlich beeinflußt (siehe S. 369) 

Sowohl die Reaktionshemmung durch kleine Zusätze wie au 
der Wandeinfluß bei kleinen Drucken sind typische Kennzeich: 
einer Kettenreaktion. Beide Tatsachen sind beim Ätha 
zerfall unseres Erachtens ohne die Annahme eines Ket 
tenzerfalles nicht zu deuten. 

Der prozentuale Anteil des Kettenzerfalles läßt sich aus d 
Hemmung durch NO abschätzen. Bei hohen Drucken beträgt 
(Geschwindigkeit des maximal gehemmten Zerfalles etwa !/, di 
Geschwindiekeit des normalen Zerfalles®); ein ungefähr gleichgroß: 


Bruchteil wird demnach kettenfrei zerfallen, während °/, der Real 


tion über Radikalketten verlaufen. Wichtige ist hierbei die Fest 


stellung, daß beide Mechanismen in größenordnungsmäß 
seleichem Ausmaße am Gesamtzerfall beteiligt sind. Aı 
der Gleichheit der Temperaturkoeffizienten bzw. der Aktivierung 
energien für den gehemmten und für den ungehemmten Zerfall (siel 


1) H.H. StorcH und L.S. Kassen, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 124 


2) E.W.R.Steacız, Chem. Rev. 22 (1938) 311. 3) STAVELEY, a.a. O., sowie 8. 37 


/ 
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77) folet, daß eine nennenswerte Verschiebung des Anteiles beideı 
fallsmöglichkeiten am Gesamtzerfall mit der Temperatur, z. B. so 
bei sehr hohen Temperaturen der Zerfall fast ausschließlich 
Ketten, bei tiefen dagegen kettenfrei verläuft, nicht eintritt! 
(Größere Schw ieriekeiten ergeben sich bei deı \ufstellune eines 
iellen Reaktionsschemas, das den Versuchsergebnissen quanti 
serecht wird. Das ursprünglich von RıcEe und HERZFELD auf 
te Kettenschema steht mit der experimentell bestimmteı 
Ordnung und mit den Reaktionsprodukten ın Einklan: K 

einfachster Form das folgende 

| GB ->3CH Su 

2 CH C,H -UH, +C,H 20 

3 C,H >CU,H,+H 44 

) H+C,H,—H,+C,H 17 
«CsH, klein 

6 H+C,H 


"G,H,+H 


nl hwieriekeiten die St h hei diesem nl hema ereeben Ind di [ I 


he für seine mehrfache Ablehnune waren \ktı 


einzZusetzel 


| 
bestehen ın de 


nesenereien, die für die einzelnen Reaktionsschritte 


Diese Aktivierunesenereien wurden von nRICE und HERZFELD 


I plausiblen \nnahmen so aneegoeben daß die berechnet: \ktı 


Vsenerrie des Gesamtzerfalles mit deı experimentell bestimmteı 


einstimmte Die kleine von SACHSSI eefundene H-Atomkonzen 
ION verlangt jedoch einen wesentlich kleineren Wert für E, wıe eı 
ın dei Tat experimentell von STı \CH oefunden wurde Kcal 
ißt sıch die Aktivierungsenergie des Gesamtkettenzerfalles nuı 
richtie W jedı roebe n, wenn man den von TRENNER. KIyoöoschHı 
IKOWA und TAYLOR zu 98 kcal bestimmten Wert für di 
I) sell er \ { { t daß die Rad 
peratuı I { ı dal T | } D I 
tur rölb Maß ich rd könı BE. W.1 
J } pP} | f 93 61 Neuerdings elauben allerdings STEACIH 
PrıLıiers (Canad I. KR 16 (1938) 303 liesen Wert nun wiederun ruf 


rhohen 1 u N IR} NER, Kıyosı HI, MORIKOWA nd Tay 
} » (1937) 203. Diese hohe Trennungsarbeit ist nicht ınwahı 
ınächst heinen könnte, da die große Hemmung f 
(H vrTupI ’ \W I I skrätte \ 
HH .-t } \. Kuckt AB N 
. Aore © 
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[rennungsarbeit (= E,— E,) des Äthans in Methylradikale verwend 
Für die Aktivierungsenereie des Gesamtzerfalles eilt 
E='/,!E,+E,+E E,) (98 + E 19 +6-—-E)=76°5 


1 4 k P) 1 { 1 > 


Der Wert für #,—=49keal ist neuerdings durch theoretische Überleg 
ven gestutzt worden!). Die unbekannte Aktiv ierungesenergie der Reko 
bınatıon zweieı Methylradikale (E' ) wird kaum sehr Verst hieden St 


1 
von E 


Es ergibt sich nun abeı ein anderer schwerw ieeendeı Einwaı 


so dab der berechnete Wert mit dem gefundenen übereinstimı 


6 


Die H-Atomkonzentration ist während des Zerfalles so klein im Vi 


sleich zur €, H,-Konzentration, daß als Kettenabbruch die Reakti 


‚OH, 
(5) 2C,H 
OH. +CH, 
viel wahrscheinlicher wird, als die Reaktion (6) Mit Reaktion 


erhält man aber nieht mehr die erste Ordnune für den Gesamtzerfal 


Um die Reaktion (5) auszuschließen, muß 4, etwa 10%mal kleine: 


sein als k,. Selbst wenn man einen Unterschied von 2? Zehnerpotenzi« 


im sterischen Faktor der beiden Reaktionen annimmt, müßte E, noc| 


um rund 16 kcal größer sein als E,. Man könnte den Grund für di 


orößere Aktivierungsenergie vielleicht in einer gewissen Stabilisierun 
des Äthvlradikals sehen, die beim Zusammentreffen zweier solch: 
Radikale schwerer wieder aufgehoben wird. als durch den Stoß ein: 
H-Atoms. Kin Energiebetrag von 8 kcal je Radikal für eine solel 
Stabilisierung erscheint allerdings sehr hoch 

Um mit Reaktion (5)als Kettenabbruch die erste Ord 
nune für den Gesamtkettenzerfall zu erhalten. nehm« 
wir an, daß die Startreaktion nicht monomolekular, soı 


dern bimolekular verläuft. d.h. der Zerfall des Äthans i 


Methvlradikale erfolgt unmittelbar nach einem Zusammenstoß. Wi 


verwenden also das Schema 


HS ELI SO + X 


2) CH,+0,H,—>0C;,H,+CH, 

(3) C,H,—C,H,+H 

1 B+0,H,>+0C,H, +4, 
‚C,H, 

7 2C,H, 
0,H,+0,H, 


C.E.H.Bawn, Trans. Faraday Soc. (5) 34 (1938) 598 
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X bedeutet hierbei einen Stoßpartner, beim Zerfall des reinen 
ıns C,H ,, bei Fremdgaszusatz C,H, oder ein Molekül des Zusatz 
Z Dieses Schema liefert in der üblichen Weise für den \than 


ı dıe For mel 


r reines Athan!) (X =(,H, 
k,Y . [C,H,]l=k[C,H | 


Kettenstartreaktion ist zwar bimolekular. aber die wirklich« 


tenlänge dem \thandruck verkehrt proportional 


u V 2 


‚, sich für den Gesamtzerfall in der Tat die erste Ordnune ereibt 
I’ \ktivierunesenereile des (‚esamtkettenzerfalles läßt sich inneı 
ılb der Genauiekeit. mit der die Teilaktivierungsenereien E, k 
nd E, abgeschätzt werden können, in Übereinstimmung mit den 
iperimentellen Wert bringen. Eine Dissoziation des Athans durch 
Stoß wird übrigens zwingend eefordert. wenn man die in der Literatuı 
ufig verfochtene und sehr wahrscheinliche Annahme vertritt. daß 
Methylradikale nur im Dreierstoß rekombinieren (Prinzip der mikro 
kopischen Reversibilität): 
Für den Gesamtzerfall ergibt sich somit das folgende 
Bild: Wird ein Athanmolekül durch Stoß aktiviert, so zerfällt es üı 
weitaus meisten Fällen nach einer bestimmten Lebensdaueı 
wdiabatisch‘) in C,H, —+ H,. also normaler monomolekularer ketten 
eier Zerfall. Nur ein verschwindender Bruchteil aller Stöße. solch 
ie energetisch oder sterisch irgendwie ausgezeichnet sind. bewirkt 
nen augenblicklichen Zerfall des Äthans. der dann aber nicht 
H,+H,. sondern 2 CH, liefert. Diese Methylradikale leiten nuı 


n dem angerebenen Schema Radikalketten ein: infolge deı oroben 


Nettenlänge (!x 10°), wird der Anteil der über Ketten zerfallenden 


Wir beschränken uns vorläufig ausschließlich auf den Beeinn der Re 


Die Ergebnisse der Versuche bei größerer Reaktionstiefe, bei Äth 


ler Hydrierung von Athvlen, sollen erst in die Diskussion einbezogen werdeı 
dei ınzereben:i Mechanisn us veiter expei mentell eestützt 4 I) \ 
werden dann sehr verwickelt, da man außer Sekundärreaktionen einm 


Vorhandensein des kettenfreien Zerfalls, sowie verschiedene Wirkuır 


ens auf Kettenstart und Kettenabbruch mitberücksichtiren muß Siehe 


l.H. Sımoss, R. W. Me NamEe und ©. D. Hurp, J phys Chem. 36 (1932) 939 
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Äthanmoleküle am Gesamtzerfall schließlich sogar noch größer 
der der kettenfrei zerfallenden 

Bei NO-Zusatz werden die Methylradikale durch das NO 
vefangen, ehe sie nach Reaktion (2) mit Äthan weiterreagieren. | 
in den Reaktionsprodukten HUN nachgewiesen werden konnte (si 
S. 378), besteht folgende einfache Möglichkeit für die Wirkungsw: 
des NO 

CH, + NO > |CH,NO > H,l=NOH — |HUON + H,O 

Ein Kettenabbruch durch Reaktion des NO mit C,H, sollte kei 


nennenswerte Rolle spielen Denn da die zur Erzielung einer | 


stimmten Hemmung nötige Mense NO vom AÄthandruck abhän 
kann man folgern, daß das Radikal, welches beim gehemmten Zerf 
mit NO reagiert, beim ungehemmten Zerfall nieht spontan zerfäl 
sondern mit Äthan weiter reagiert!). Dies trifft nicht für (U, H,, wi 
aber für U H. zu 

Für die Wirkung von indifferenten Fremdgsasen müsse 


verschiedene Einflüsse berücksichtist werden. Zunächst betracht: 


wir den Zerfall !: " hohen Drucken Der kettenfreie Zerfall kann hieı 


dureh indifferente Fremdgase nicht beeinflußt werden. Der Ketteı 


zerfall liefert mit X C,H, «alZ 


wobei & die Stoßausbeute des Zusatzeases (Z) bezogen auf Äth 
I) bedeutet. die Formel 


el, V 7 IC,HC,H.) + alZ 


kV[C,H,\((C,A,)+ a[Z) =K|C,H (1l 
Bei konstantem Verhältnis Fremdgas zu Äthan (y) erhält man son 
olei hfalls die erste Ordnung. doch ist die berechnete Konstante 
um so größer, je größer y ist 

l kyl+a 

Indifferente Fremdease können also auch bei hohen Drucken eine E 
höhunge der Geschwindiekeitskonstanten bewirken. Die Tatsach: 
daß eine solehe Erhöhung der Geschwindiekeitskonsta 
ten (/ über den Wert von / des reinen Äthanzerfall: 
für die unsers Krachtens keine andere Erklärung 
soeben werden kann. in der Tat gefunden wurde (siel 


S. 374), ıst eine starke experimentelle Stütze des ob: 


Ho»»s und HiINnsHELWOOD, a 0 
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evebenen Sch 
der Geschwi 


stob e]1 foleen 


Im Gebiet de 


kte hinzu. Ein 


Sinne der LixD!ı 


indifferente 


‚ben werden. Der Kettenzerfall wird bei kleinen Druck 


mmt. daß der K 


n der UÜberlaeeı 


(‚esamtzerfalles 


tie bei d Reakt I) \pparatur bestaı 

em elekt h heizbaı Ofen befindlichen Reakt 

f 7 oneten Manoı te siehe ur Die Vers 

>-Liter-Kolbe ruseeführt l | hs 1 

t Für nzelne Vers wurd (sefäße mit ) 

f | ı Volume rwendet: un« var ein leeres Su 
n etw oleich eroß d mit Suy olasröhrer 

Für die 3-Liter-Reaktionsgefäße st l ein großer Silit 
ır Erreichung einer gleichmäßigen Temperatur innen ei 
t enthielt, w ihrend die Kleinen Ri ıktıionsretäße ın eine 
Isofen erhitzt wurden Die Temperatur wurde in de 
;e mit einem CUhromnickel Konstantan-Thermoelen 
rend eines Versuches auf mindestens 03° konstant 


\ls Manometer die 
rmanometer, desser 
m Kapillare war. 
rschichten mit etw 


r 10mm Hg wur 


nometer mit einem 


er 630° C wurde mit 


esemikroskop auf ! 


Dpu ılmanometer 


icht 


ıtısche Kinflüsse 


Zerfall des Athans bei Zusat 


emas. Umgekehrt müßten F 
ıdiekeit bewirken. wenn deı 


sollte: dies ıst auf Grund deı 


‚ar nicht der Fall 


s Druckabfalles kommeı 
nal hat der kettenfreie Zerfa 
MANNschen Hypothese. Diese 


Fremdease ın verschieden 


ettenabbruch in stärkerem A 


ndease. die die Diffusion de 


ung der verschiedenen Kffekt« 
verschiedener Fremdease 


zu finden (sıehe 8. 374 


Il. Versuche. 


I. Die Apparatur. 


nte bei den Versuchen unter 630 
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Versuchsergebniss« 
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as konzentrierter Schwefelsäure vermieder 


le bei Versuchen mit 3-Liter-Ko 
Volumen von rund 3 cm? verwan 

einem (uarzspiralmanometer ge: 
o mm Hg abgelesen werden konnte. 


wurde der Hauptdruck abgepuffer 


Iben 
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ı7 
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dt. Bei « 


ırbeit 
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Die große Reaktionszeschwindigrkeit bei den höchsten angewandten Temı 
ıren machte eine Halbregistrierung notwendige. Zur Zeitmessung wurde dab« 
Kymograph verwandt. Es wurde stets eine Zeitmarke zereben, wenn der Z: 
pıralmanometers durch einen Teilstrich ging, zleichzeitie wurden 


Zeital hnıtt« I Sekunde mit Hilfe eines Metronoms ı 


2. Auswertung der Versuche. 
Da die erste Druckmessung frühestens etwa 10 Sekunden nach dem Ein! 
des Gases erfolgen konnte, wurde der Anfanesdruck raphisch extrapoliert | 
weilige Athandruck ergibt sich als Differenz des Anfangsdruckes und des bi 
eten Druckanstieres Die monomolekulare Konstante wurde durch Auftra 
der Logarithmen der jeweiligen Athandrucke gegen die Zeit aus der Neiguı 


erhaltenen Geraden bestimmt Bei größerer Reaktionstiefe ist diese Auswert 
nıcht enı ılässı da einmal di Reakt n nicht mehr auss hließlich nach 
einfachen Bruttogleichung €, H,=(',H,-+ H, verläuft!) und da weiter bei 
näherung an das Gleichgewicht, das bei den tieferen Temperaturen und mittleı 
Dru schon bei etwa 25 Zerfall erı ht wird, die Gegenreakti nicht ı 
rı hlässiget werden kan Deshalb wurde nur der Anfang der Reaktion, 


höchstens 10° zerfallen w ıren, vertolet Für die Versuche mit Wasserstoffzus 
ußten die Gegrenreaktion von Anfang an berücksichtiret werden. Die korr: 


(Gleichung für dis \bnahme des Athans ist 


C,Hs) [H ınd [Cs 4,] sind die jeweiligen Drucke, |(', H, und [H sind 


Anfangsdruck« ‚s wurde nun die beim Zerfall gebildete Wasserstoffmenge’ ges 
die von Anfaı ın vorhandene vernachlässigt, damit erhält man dann den A 
drucel 


K H C,H H C,H 2 
0,H,|,K >3 K 
{ H { H, vermindert u 


sewichtskonstante Ä wurde der Literatuı entnommen 


m der beobachteten Druel ınstieg Ic Glei 


3. Die Gase. 
DE Das zu den Versuchen verwendete Athan wurde zu 


durch Hvdrieren von Athvlen über Nickel bei 150° bis 180° C hergestellt. ein kleir 


leil durch Elektrolyse einer Lösung von Kaliumacetat. Das Rohäthan wur: 


von ungesättigten Kohlenwasserstoffen durch dreim vlives Waschen mit rauchend: 


Schwefelsäure gereiniet und dann mit flüssiger Luft ausgefroren. Vor dem A 
füllen in die Vorratskolben wurde es in einer Fraktionierkolonne bei einem Dru 
von etwa 2 mm Hg destilliert, wobei etwa je !/. als Vorlauf und Rückstand wi 
worfen wurde. 


NO. Stieckoxyd wurde nach der LunGsschen Nitrometermethode dargestel 


He. Das Helium wurde beim Abfüllen aus der Bombe durch zwei Fallen m 


aktiver Kohle, die mit flüssiger Luft gekühlt waren, geleitet. 


I) STorcH und L.S. Kasse, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1240 


E. TELLER und B. Tortey, J. chem. Soc. London 1935, 879 


ım größten T: 
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\ des \thans bei Zusat \ Fı lvas 
f Reinster Klektrolvtwasserstoff wurd: ul Q ICH Wi H 
leit. 
ir, N. und CO. St toff und Kohl ırde | t 
0 lange Sec} ht auf Rotelut el t Kup 1 I 
Luft kühlte I 
Bor benmethan w l rı ti veI | I | 
Ur I Kühlun mi ıD pu ter flüssige Luft 1 t Aue 
harf vepumpt, darauf veil ) rn f Luf | 
ıl puı pteı fl ılt vel ten de 
ht her Voı ruf und I Kst \ 
) Kohlendioxvd a Kırrsch \pparat 
ınd ngere Z« scharl l I \ ) N) I I 
1 t j 1 | t u) 


Il. 1 
I. Zerfall de 
Die Versuche von SACHSSI 


a.a.0.) waren in 3-Liteı 
lben auseeführt worden. In 300-em? 


‚reebnisse. 


- 


reinen Äthans. 


(Juarzeut 
Supremaxgefäßen ließen sıcl 
reproduzieren Wir entschlossen 


uns daheı 
‚ächst den Einfluß des Versuchsgefäßes näher zu untersuchen und 


lie Ergebnisse nicht 


stimmten die (Geschwindigkeit des Zerfalles in Gefäßen aus (WJuarz 
IT und verschiedenen (+lassorten! Bei Supremaxglas wurde di 
(Größe des Reaktionseefäßes und durch Packen mit Supren axröhreı 
las Verhältnis Oberfläche zu Volumen stark geändert 

Um die Versuche vergleichen zu können 


\W urde die 
keitskonstante für hohen 


Geschwindie 
Druck, 4 in gleicher Weise wie voı 
SACHSSE dadurch ermittelt, daß 1/k gegen i/p aufgetragen wurd: 
Die Gerade. die sich den Meßpunkten am 
ann 


beste N 
ıls Ordinatenabschnitt das Reziproke von 


anpabt liefert 
une der Geraden wurde zuı 


\us der Nei 
C'harakterisierunge des 


\bsinkens deı 
Konstanten mit fallendem Druck der Halbwertsdruck p, bestimmt 
ıs ist der Druck, bei dem die Konstante auf die Hälfte von / 
esunken ist Im folgenden 


an 
sind zwei Versuchsreihen 
iedergeeeben 


als Beispiele 
wobei die vemessenen Konstanten denen eeoenübeı 
estellt sind. die sich aus den aneeeebenen l und pP Werten be 
echnen lassen nach der Gleichung 
» ) 
N 1 { 
Die Konstanten sind angereben in 10°? se« 


! und die Drucke in Milli 
\eteı Hg ) Diese Beispiele zeigen 


‚ daß die Wiedergabe der Versuchs 


u. . 
SK S S sta ııchn wegeı ION ) 
| kamen selbstver indlich wegen der | hen Temperatuı 
er n Fra . 
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ereebnisse durch 


berechtigt Ist 


l.. Küchler 


\ngabe 


ur 


von k 


I H. Theil 


und 


P 


für jede Versuchsr« 


hier ledielich als Rechenverfahren betrachten 


kalischen 


Hintererund zuzuschreiben 


ohne ihr einen pl 


Wir wollen jedoch hervorheben. daß wir Gleichune 











Supre ıXclas DSUDPre S 
300 cı () 0'7 | >55en () % 
/ 375’ ab . 6 h’3 / ShS ıbs / > IN 
h 
133°3 t’4 t’4 230 24 22 
335 3 3 164°7 28 A 
658 12 12 116°8 19 19 
159 Ye r0 824 16 17 
312 4 3’ 570 1’4 { 
"] I ”. +04 zZ 2 
> 97 >20 >62 US 045 
70 =. »’4 17°8 07 073 
0 >) I) 100 VAN ("47 
Eine Zusammenstellung der Versuche mit verschiedenen Real 
. m . 
tionsgefäßen eibt Tabelle 1 
Tabelle 1 
Zerfall von reinem Äthan in vers hiedenen R« ktions fäbßbeı 
(‚elab k 10% (se 
1 
J 0] hs nn 
Mater l rem bei 
| n 
(Juarzgut | 3 03 SON 2 73 31 
911 25°6 246 29 
911 230 246 32 
Quarzgut Il 3 03 0] y5 "4 ’S 
yo v2 vd) 26 
SS2 6°1 60 24 
Duranglas > 05 53 12: 14 > 
Neutralglas Bock 3 03 352 1’? 10 5 
Supremaxglas 3 03 S8.3 6°7 69 7 
83 64 69 7 
Supremaxglas 03 0, 869 32 31 7 
574 15 41 6 
875 16 2 6 
880 58 54 7 
900 16°0 153 7 
Supremaxglas . 026 92 68 27 30 48 
869 30 31 D 
!) Anmerkung 1 zu Tabelle 1 siehe 8. 369. 














Der thermische Zerfall des Athans bei Zusatz von Fremdegaseı 


»6Y 


Um die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen k..-Wert: 


inander vergleichen zu können, sind in Spalte 6 die aus Formel (5 
71 für die entsprechenden Temperaturen berechneten Ge 
indiekeitskonstanten aneeeeben Man erkennt dab dıe au! 


ne lemperatuı bezorenen und aul hohen Druck eXtrapolierten 


windiekeitskonstanten innerhalb der Versuchsfehler eleich sind 
Streuung ist zum Teil dadurch zu erklären. daß während deı 
he das T'hermoelement einige Male erneuert wurde und di 
twerte der einzelnen EKichungen bis zu 2 verschieder 


\uch die KExtrapolation liefert eine kleine | 


( terschiede zeiven sich dasee 


vegen für die verschiedenen Real 
efäße in 9,,, d.h. im Druckabfall der Konstanten, wi 
te 7 der Tabelle 1 sowie aus den Fie. 1 ınd Z hervorgeht 


rend die Zerfallseeschwindiskeit bei kleinen Drucken im G] 


en größer ist als im Quarz, nimmt sie bei Vergrößerung deı 


rfläche bzw. bei Verkleinerune der Gefäßd 


i 


Iension auch ın (las 


ben stark ab Der Unterschied zwischen Glas und (Jı 


veder durch eine Katalvse des Zerfalles durch Glas 


die erst 


kleinen Drucken neben dem homosenen Zerfall merklich 


Q r 
dann den Druckabfall des letzteren teilweise kompensiert, odeı 
nn eine bessere Wirksamkeit deı (Juarzoberfl iehe fu den \bbruel 
Ketten erklärt werden. Die Hemmung in gepackten Supremax 
jen läßt sich dann aber nur durch gesteigerten Kettenabbrucel 


ler Wand deuten. Bei hohen Drucken erfolgt der Kettenabbrucl 


i 


Y he y 1 wırı y N | } las N ( 

() erwandte 172-A.I.-Gla 1 ( ( zu \ 
200 und 100 mm Anfangsdruel ne Anstieg der K t ‘ ) 
Reaktionsgefäß von 500 cı finden. Der Unterschi der Ergeb 

nd @Quarzkolben soll nach diesen Verfassern durch Lösen von Wa 
() zu deuten sein. Es läßt sich leicht abschätzen, daß höchstens 


ten‘ Wasserstoffes in der 1 cm dieken Wand 


gelöst werden 


ın annimmt, daß sich die gesamte Quarzmenge während des Versuch: 


\ußerdem kann man sich auch leicht überzeugen, daß ein Wasserstoffdı 
venigen Millimetern in dem Quarzkolben konstant bleibt 
Anmerkung zu Tabelle 1, S. 368. 


Diese Werte sind unsicher, da der Kolben bei der Meßtemperatuı 


erweicht und nach der Versuchsreihe um schätzungsweise 20% des Volumeı 
drückt war. Der scheinbare Druckanstier durch das Zusammendrück« | 
bens muß sich bei den Versuchen mit kleinen Drucken stärker auswirk 


r Halbwertsdruck als eine untere Grenze anzusehen ist 
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in der Gasphase, da praktisch kein Wandeinfluß auf die Geschwin: 
keit bei hohen Drucken beobachtet werden konnte. 

Die Aktivierungsenergie des Äthanzerfalles war bestimmt 
MAREK und MCcÜLVER!) in einem Temperaturintervall von 873 


Fig. 1 Druckabhängigkeit der Zerfallskonstanten im Quarzgutkolben 


1), 883 ıbs 


Fig. 2. Vergleich der Druckabhängiekeit der Zerfallskonstanten in den versch 

denen Supremaxgefäßen mit der im 3-Liter-Quarzgutkolben (ausgezogene Kurs 
883’ abs. 

973° abs. zu 777 kcal nach einer Strömungesmethode und von Sachss 

(a. a. O.) zwischen 858° und 910° abs. mit der statischen Methode ; 


698 kcal. Die beiden Werte weichen stark voneinander ab. U 


1) L.F. MarEK und W.B. McCrwver, Ind. Engnge. Chem. 23 (1931) 878: 
1934) 456. 
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\ktivierunesenereie des normalen Zerfalles mit der des NO 
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t 


emmten vereleichen zu können. haben wir sie in einem möslichst 
en Temperaturbereich (824 bis 938° abs neu bestimmt F\ 
len fünf Versuchsreihen in dem 3-Liter-Quarzgutkolben au 
hrt. Die Werte für &.. sind in Tabelle 2 mit denen verelicheır 
ch aus der Formel (5) berechnen lassen 
lo& / 15'72— 76400/45737 
2. Die Tempe: ‚hängigl les Ät 
/ } 10 f 
EN 7 Sl 
434 73 64 
07 m 7 
S.,6) 
NN (v’H0) (vH) 
S24 (DS (VS 
Der gemessene Wert der Aktivierungsswärme von 764 kcal liegt 


l 
k ) 


)el dem von M 


» 


Der 
a 
Ks 


1177 
14 


wurde beı 
EiE3. CAR, und UH, 


einem Verhältnis 


SN° 


AREK und 


Fre 
Zerfall ( 


Indifferente 


) 


abs. deı 


eutkolben unter Zusatz foleendeı Gase untersucht 


Von jeden Zusatz; 
Ath 


Fremdeas zu 





MCÜLUER 


anceeebenen Weı 


\thanzerfall in Gegenwart von Fremdgasen. 


mdease 


les Athans in den 


Hi 


4 


1:1 bzw 


an (9 


l 
+) I ne] 


4 
l 


3-Liteı 


Ir, H 


As wurden ZWel Mis« hungeı 





und je eine Versuchsreihe mit sinkendem Anfangsdruck 
neemessen Die folgenden Tabellen oeben die vemessenen Gr 
vindiekeitskonstanten wieder 
Heliumzus \r 
1'39 109 
(0) 1 10 
m Hg) s nm Hg 
165 5 197 & ' 
109 36 29 5’3 
71 55 N, 5’3 
47 b’2 59 47 
30°6 44 39 r4 
202 >20 249 Bu 
Dieser Wert ist aus den Versuchen von STORCH und Kasseı u 
ınesdrucken zwischen 200 und 1500 mm Hg zemittelt 





L 


Heliumzusatz. 


Küchler 





+.) 
N ()4 
’ # ‚ 
j .4 
) h’] 
33 "8 
IQ > 





LEE 





- ol 
147 61 
67 7 
tr 3 
RAU 16 
20°2 35 

)’/D 
04 

Hy 
t3 78 
20 70 
143 bl 





p k- 104 


Inh ,y 
124 >9 
-.) .-_ 
i2 57 
) b’2 
30 7 
62 # 





p k + 101 
mm Hg (seı 


52 74 
34 18 
Mrs 66 


und 


H. 


[he 




















\rgonzusatz. 
1 3 
/ 10 
2 6 
3) 4 
u r’4 
\ N} I t 
H 
163 ‚u 
109 en 
713 6 
IS 4 
32 r4 
IY'6 ro 
126 
10 
mm Hg 
„| i) 
I.) 64 
224 5 
14 PN 
\lethanzusat 
1'001] 
k+10 
ı Hg € 
197 "7 
130 NS 
S6 ‚6 
57 52 
IS r’4 
251 3:9 
1’26 
p k-10 
mm Hg St 
51 62 
34 60 
I.I*() 592 
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e = 
” 
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Für die Mischungen mit Argon und CO, sind die Ergebn 
überdies in Fig. 3 und 4 im Vergleich mit denen des reinen Ät! 
Fie. 1) dargestellt 

Zunächst wurde formal in gleicher Weise wie im vorangzehen 
\bsehnitt ein / ermittelt und die relative Wirksamkeit der Freı 
‚ase enteeren dem Absinken deı (eschwindiekeitskonstanten 
fallendem Druck nach dem Ansatz 


p 


ft 
1 


berechnet. (P, ist der Halbwertsdruck des reinen Athanzerfa 

24mm Ha]: pi ist der Äthandruck. p der Fremderasdruck. 
dem die (Geschwindiekeitskonstante in dem Fremdeasversuch 
‚k.. des reinen Äthans 305-10”*sec”!] abgesunken ist 

Das Ergebnis zeist Tabelle 3. Es fällt dabei einmal auf, d 
die Werte für k. durchweg erößer sind als beim reinen Athan. Di 
lieret außerhalb der Versuchsfehler und kann nicht als falsche Extı 
polation oedeutet werden. denn die tatsächlich gemessenen Koı 
stanten übersteigen bei einigen Mischungen mit yx5 bereits b« 
einem Äthanteildruck von 50 mm Hg beträchtlich den Wert von 
des reinen Äthans (siehe Fig. 4). Der Druckabfall wird durch al 
Fremdease zu kleineren Drucken verschoben ohne daß sich e 
nennenswerter Unterschied in der relativen Wirksamkeit (a, dl 


einzelnen Gase ereibt (siehe S. 365) 





labelle 3 Die Wirksamkeit von Fremdeasen auf den Athanzerf 
hei SS? hs 
2 'KIE 
Fremd } 1 
T 
61 24 
Hi 1’39 h’] 10)’ () 
150 2: 60 0 
| 109 0 35 vs 
t53 63 6 ("7 
‘'H I’01 6°5 130 "8 
1’26 76 67 06 
\ 0,9] 66 134 Dt) 
575 SS 7 0'7 
(O0 1’33 64 107 v9 
t’26 87 65 06 
(O0 I6 65 11'4 vY 
r’44 42 h’0 () 
H 101 77 92 1" 














Der thermische Zerfall des Athans bei Zı 


Das auf 8. 362 entwickelte Schema 


Wirksamkeit von Fremdeasen auf d 


ie Kettenst 


ıbt nun eine Möslichkei 


artreaktion 


chätzen Unter (angenäherter) Berücksiehtieune des ketteı 


Zerfalles wurde mit Hilfe der Gleich: 
Versuche mit Fremdgaszusatz (k’) und 
eten Geschwindigkeitskonstanten für 
ie die In Tabelle 4 wiedereegebeneı 

k auf die Unsicherheit, mit der die 
venen Kettenzerfall herauseeschält 


nur als Annäherung zu betrachten 


ers in bezug auf die Reihenfolge der Wirksamkeit. 


ıne (3) (SD. 364) aus den fi 


mit reinen 


t 
L) 


ı \than hi he 


dıe höchsten GEMESSEN 


ı & Werte 


Konstanten 


berechnet In 


für den reine 


werden können sind d 


immerhin 


kann man IM 


einen charal 


chen Unterschied der einzelnen Gase erkennen. wie man il 





Grund der bisherigen reaktionskinetischen Erfal 
rten sollte (PaTAaT und BARTHOLOME. a.a. Oo 
beil } 
Wirkung der Fremdease auf d 
de Ki el ri 
Fri \d —— z— 
Q Q 
| "13 
/] 27 N ) 
H ) 2 U2Z 
0) s (42 
/) vn I’ ;yl 
\ } ) 
/l 7 


Hemmunesen des ÄAthanzerfalle 


Die Hemmung des Athanzerfalles durch 


0.) und neuerdines von HoBBs un: 


tersucht. Nach diesen Autoren wird die 


rfalles erreicht durch einen Zusatz von 


s durch > 


NO wurde 
| HınsHeELy 
maximale 


etwa 15 


hen Mischung wurden alle unsere Versuche auseef 


Für das Verhältnis der Geschwindi: 


zu der des maximal oehemmten 


len wir bei hohem Druck etwa vier in befriediee 


okeit des 


mittlere 


ıIrunmg ıngelal 


TICKOXVA 


von DTAVELI 
NOOD (a.4.U 
Hemmune d« 
NO. Mit eine 
ührt 

normalen Zeı 
Kettenlänse 


nder UÜbereiı 


} 


It 


Y 
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stimmung mit den Messungen von STAVELEY. Wenn wir die mitt 
Kettenlänge durch unmittelbaren Vergleich der Konstanten 

ungehemmten Zerfalles mit der des eehemmten ermitteln, so 
hielten wir qualitativ das eleiche Bild für ihre Druckabhän 
keit wie STAVELEY, ein Maximum bei 20 bis 100 mm Anfangsdı 
je nach Gefäßmaterial und -dimension. Wir haben den Drı 
abfall der gehemmten Reaktion eingehend untersucht in der H: 
nung, den Druckabfall der homogenen kettenfreien Reaktion 
erhalten. Dies ist nun bei Temperaturen um 880° abs. sicher ni 
der Fa 


\bhäneiskeit des Halbwertsdruckes von den Dimensionen 


dem Material des Reaktionseefäßes unverständlich Man n 
daher annehmen. daß die Beobachtune der homorenen kett:i 
freien Reaktion durch eine heterogene Nebenreaktion des NO 


stört wird 


Zum Vergleich der Versuchsreihen unter verschiedenen Bed 
oeungen wurde die Auswertung in der gleichen Weise wie beim reiı 
\than vorgenommen, eine Methode, die hier im Falle einer kett« 
freien Reaktion. wenn keine heterogene Störune einträte., auch phy 


kaliısch sinnvoll wäre 


\ls Beispiel sind zwei Versuchsreihen angegeben. Die Ergebni 
ıller NO-Versuche enthält Tabelle 5 








(Juaı ıt (II Supı xgla 

1 ‘v)’] V’3en J 44%, do] 2 ı 

„; ve) S4', { H 14°’2 \V( NN { / 
/ un? ) 4 H4 2 { 871 l # 014; t 

] 

203°5 u H) 218°2 0,14 012 

1310 IN In IS6°0 (11 (] 

Nr.) > I.) 1.4 ; 11 1 
615 32 32 1196 010 010 
38°’2 20 IN 94°7 ("095 (095 
237 2 23 HS’8 (0087 (V"OS5 
1449 19 18 470 0076 ("071 


19'4 (OSB (O4 


I. denn für eine kettenfreie Reaktion ist die beobacht: 























(sel ( { 
7 
I 
n do) 
Vlate X 
I ) HU ( N 
452 t4 t4 
a8 93 k 
878 f { 
X ) Kar 
N ff 874 (v0 N 
74 
N wu 2 871 14 { 
2092 +4 ).(} 


\us den Versuchen in den ungepackten (efäßen wurde di 


J 


jerunesenereie der sehemmiten Reaktıo 


sich der NO-gehemmte \thanzerfall bei hoheı Drucken d 
en durch die Formel 


lo& 1533 — 77000/457317 5 


J 


Vergleich der getunde 
Werten (Spalte 6b) zeiet ))ıie gemessen« \ktivierunesene!l { 


77 kcal lieet nahe bei dem von STAVELEY an ecebenen Wi 


1) lab ‘ , aufgezeig ] N \ 
Neh I IKT ] les \O ı intel ruct 1 nı 
leute (Juar virkt besser I ılvsıere ( ) 
Bedingungen dı Nebenreakt (Juar ırker a ‘ 
nerel Druckabtal rretau ht \ \ roberu t I 
h zu einer Vergrößerung von 7 In dem gepackten (selab ıst d \ 
tark. daß man in dem untersuchten Druckgebiet das zur Ul 
benutzte Rechenverfahren nicht anwenden kann; SO erklären » } 
Rahmen fallenden Wert: k 11 einer ıktor 7 ı kleın, I ebenta 
tet klein Mit steigender Temperatur wird die heterogen« reakt 
r homogenen zurücktreten, so dab das starke Absinken des vorget 
teirender Temperatur in dem Quarzgutkolben verständlich ist. W 
heterogenen Nebenreaktion Rechnung tragt, so ergibt die Tab 


einen Wert. der offenbar n deı Nähe or “mn eot Wi; 


Dieser Wert st nach dem Von ns benutzten Verflahre 1 
STAVELEY ausführlich mitgeteilten Versuchsreih« ermittelt wordeı |) \ 
u ] von unser« Wert entspricht Ye lemı | | 
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Unsicherheit schien es uns zwecklos, die Wirkung ın inerten Fremdgasen auf 
Druckabfall der NO-gehemmten Reaktion eingehend ı untersuchen. Tı 
ıben wir zwei solche Versuche in gleicher Weise wie beim ungehemmten Z 
X} ınd K dioxvd bei 960° abs. angestellt. Die Ergebı ht Tal 
Tabelle 6 
l l l Lt bei ı ıXı eh l \ \ 
il 
k lo 
f 
h 4 
I "O6 61 N ("4 
(4 Mr hy’ ur 


I ın "Spalte 5 angeführt« relatıve Wirksamk« der Fremdeas: ruf 
ehemmten Zerfall ist etwas kleiner a beim ungehemmt abi 3 Da 
t etwas stärker wirksam als Arg Obwohl die höchste benutzte Tempeı 
bei diesen Versuchen gewählt wurd« len Einfluß der störenden Nebenreal 
weitgehend auszuschließen, ist es mög h, daß ei harakteristischer Untersel 


der beiden Zusatzgase durch eine allgemeine Wirkung 

ıiberdeckt wird 

In den Reaktionsprodukten des NO-gehemmten Zerfalles hal 
wir HUN nachgewiesen: Es wurden mehrere Versuche bei 960° a 
wuseeführt, wobei die Produkte, wenn deı Druckanstieg etwa 10 
15°, des Anfangesdruckes erreicht hatte, durch eine mit flüssiger L 
sekühlte Falle abgepumpt wurden. Das in der Falle gebliebene K 
densat wurde nach dem Auftauen durch eine etwa O’1 norm. Kalilaı 
oeleitet. Diese Lösune eab in der üblichen Weise eine schwache 


eindeutige Berlinerblau-Reaktion 


c) Der Zerfall des Athans beı Zusatz kleiner Mene: 


Sauerstoff und Wasserstoff 


Um festzustellen. ob die Re roduzierbarkeit deı Versuche du 
| 


(it 


Spuren Luft oder Feuchtigkeit gestört werden kann, haben wi 
\thanzerfall auch in Gegenwart geringer Mengen Sauerstoff ı 
Wasserdampf untersucht 

Sauerstoff erschien auch aus anderen Gründen interessant. Bi 
thermischen Zerfall des Acetaldehyds hat LETORT!) eine Beschleuı 
eung durch kleine Mengen ©, gefunden. Unsere Versuche ergab 
Hemmung. 04 0, setzen bei 200 mm Äthan 
O0, bei 150 mm Atl 


eine schwache 


(‚eschwindiekeitskonstante kaum meßbar. 4 


M. LETORT, J. chem. Phvsies 34 (1937) 428 











Der thermische Zerfall des Athans bei Zusat 
etwa 30 
(0) 


herab (Supremaxgeläb | 
abs.). 


Mit 10 Wasserdampfzusatz wurde eine Versuchsreih« ır Eı 
telune des Druckabfalles durcheemessen oeschah ıı \n 


da sich Wasseı 


Dies 
Problemstellune 


als stark 


unsere ursprüngliche 


bei Ultraschallmessungen 
talıse h 


pi 
l 


fördernd für den Energie 
erwiesen hatte!) Deı Versuch verlief ‘ ıtı 
u | I 1] d'/] (3 
| VON’ al 06% H.0: W4% 1 / 
22-10 { ww 27 
us Gleichun )) für reines Athan zu erwarteı 
Id) ar 1 


de Wert 
Herrn .Prof. D 


beit durch 


r. EuCKEN danken wir für die Förderung 
zahlreiche 


Diskussionen 


ımserel 
Ratschläge 
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pi vsıkalısct 
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Uber den Dampfdruckunterschied und die Molwärme 
von Ortho- und Parawasserstoff. 


Klaus Schäfer. 


Mit 1 | ! | 
K.ı } 
Mit Hilf k han St t | ' 
L | t i i d W t i tr I 1 } / 1 } t 
Hi { 2 I n selbst & veI I ( je Stör r OIrt! I Pat 
ff, was ien Unterschied der Sublimationswärmeı eid VModifikatior 
nat | ißt sich dann sowohl der nterschied der Mc vaıI I tls auch 
Dan pfdruck« beider Modifikationen des leichten und schweren W eI 
Annahme eines bei beiden Isotopen und Modifikationeı hen die Rota 
Kondensat hemmenden Potentia Hilfe d tatistisch-t] 


Einleitung. 

Der bei tiefen Temperaturen stabile p-H, besitzt im flüssig 
und festen Zustand einen etwas anderen Dampfdruck als der ı 
zu 25 LuUs 9 H, bestehende Normalwasserstoff ,. B. eılt fü 
Dampfdrucke bei 17'13° K 

p H. 2620 mm Ag ‚-H 250’Smm Ag 

Die Dampfdrucke weisen also hier einen Unterschied von über 4 
oeeeneinander auf. Eine einfache Erklärung hierfür bietet die A 
nahme verschieden großer Sublimationswärmen für Para- und Ort] 
wasserstoff am absoluten Nullpunkt da diese direkt ın die Dam} 
druckformeln eingehen Der Unterschied der Sublimations- b; 
Verdampfungswärme spricht nun zunächst wieder für verschied: 
sroße zwischenmolekulare Kräfte zwischen zwei Ortho- und 
Paramolekeln. 


Dann sollte man aber auch annehmen. daß sich dieser Unt: 


schied der Attraktionskräfte in einem etwas verschiedenen \ 


weichen des Normal- und Parawasserstoffes vom idealen Gasgeset 


ınzeieen würde!). Eine Bestimmune der zweiten Virialkoeffizient: 


der verschiedenen Wasserstoffmodifikationen lieferte aber kein: 


merklichen Unterschied in ihrer Abweichung vom idealen Ga 


K.Cı ‚ 2. physik. Chem. (B) 29 (1935 
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darum noch 
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lie 1) H, Molekeln hi 


(Juantenzahl | 


I. Leichter Wasserstoff, 


Rotationsenergie im kondensierten 


eı ' le 

enden Zustande zu rotieren. Di 
doch nicht die eleich« ; 

enden Orth: olekt N 

I e1l { Ne] \lolek« ( e] 

) KEnergieeiger erte Rotatiı 
N { 


y ll Ic] I ( 
H,-Molel selbe 
l erYt Bi ar 1 vl 
I1\W« Ei H \] NVOKt 
II el I Kt Ssublımatı 
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ı tiefen Temperatu 


0, die o- H,-Molekeln 


( ot 1 Del Ss 
laren Kräften einen Unterschied deı 
( Modifikationen zu erkläreı Die 
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Unsere nächste Aufrabe besteht demnach in der Bestimmiu 
der Störung IE. ‚ der Eigenwerte der Molekülrotationen durch d 
innere Kristallfeld. Für dieses benötieen wir wiederum zunäcl 
einen plausiblen Ansatz 

Da es bei den die Rotation der Molekeln hemmenden inne:ı 
Kräften nur auf solche ankommt. die bei der Verdrehung eiı 
\lolekel im Kristall an dieser auftreten und die Verdrehung 


‚esten durch die Polarwinkel 9 und 9 beschrieben wird, so ist 


‚weckmäßig, das Hemmungspotential als Superposition von n 
mierten Kueelfunktionen Y darzustellen 
E(d.« A.7.i0.; ur E% 


Wegen der Symmetrieeigenschaften der Kristallstruktur des fest 
Wasserstoffes und der Wasserstoffmolekel selbst scheiden aber eıı 
Reihe von Kuselfunktionen in der Reihe (2) aus. Die Gleichh:« 
der beiden diıe \iolekel bildenden Wasserstoffatome verlangt naı 
lich, daß bei Riehtungesumkehr die Potentialfunktion X, ihren Wi 
beibehält: diese Eigenschaft besitzen aber nur die Kugelfunktion« 
mit veradem Index /. so daß also in (2) nur diese berücksichtigt 

werden brauchen Zudem besitzt der feste Wasserstoff die Krista 
struktur einer hexagonal dichtesten Kugelpackung mit der Koordin 
tionszahl 12. also einem Achsenverhältnis ec @=1'63: da diese gea« 
über gewissen Drehungen um 120° invarlant ist, muß der Index 

durch 3 teilbar sein. Weiterhin besitzt diese Kugelpackung senkreel 
zu der Drehachse der eben erwähnten Drehungen eine Spiegelebeı 
so daß E._(9. #)—= E.|(180-— Ö). @] veelten muß. was verlanet, daß 
uch durch 2 teilbar sein muß. Weitere Einschränkungen kann n 

bezüslich der in Gleichung (2) auftretenden Funktionen alleın a 
(rund der Symmetrieeigenschaften ohne spezielle Kenntnis der Kra! 
einwirkung einer Molekel auf die andere nicht machen. Es muß alsı 
durch 2 und m durch 6 teilbar sein. Die Kugelfunktion mit de 
kleinsten Indices. die diese Bedingungen erfüllt und auch wirkli: 
mit # und g variiert, ist wegen ! = m die Funktion Y," (%, 9). Danebi 


> 


kann natürlich auch z.B. Y.”., da Null als durch 6 teilbar anzuseh« 


ı 
ist. in obieer Reihe vorkommen. Wir behandeln zunächst einmal solel 
inneren Hemmungspotentiale, die nur Kugelfunktionen mit Indices / 
enthalten. z. B . z 

E.(d, o) 1:7,°(9,9 


Es interessiert uns jetzt nur die Störung der zu den Quanteı 


zahlen / O0 und / | oehörieen Rotationszustände des Wasserstoffe 























Störunesrechnunge schlhieben vıı ru spater Zwecke | 


ten an die reduzierte SCHRÖDINGER-Gleichun: 
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 Duperpositionen solcher verwenden werden dıe Störı 1 l« 
en Enereieniveaus sogar noch kleiner. Man kann darum in deı 
he (2) zum Zwecke der Berechnung der Energiestörungen all 
f | h | nf \ N l- | | 
ellunktionen mit einen NdexX t eınlach weglassıe 4 Yeıte 


ich nur noch Störpotentiale der Forn 

/ b-(} e) 
lıskutiereı \lıt diese: \nsatz erhalten wir jetzt 
Störpotential. eine im Verhältnis zu der frühereı 


N ler zu den Rotationsauantenzahlen (0) | | 
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Niveaus da die Storune ersteı Näherune jetzt nıcht verschwin 


Die Wahl des Faktors « ist, da } „ eine Konstante darstellt, übrig 
gleichgültig, denn man könnte das richtungsunabhängige G 
B a mm IN die (‚röße ! von (Gleichung (1) hineinziehen 
ıns hier alleın ınteressierende relative Lage deı Enereieniveaus 
larım durch & nicht beeinflußt 

Das Störpotential (11) kennzeichnet eine dem inneren Kra 
teld zukommende Vorzuesriehtune derart. daß sich die M 
keln bei tiefen lemperaturen im Kristall in mehr oder weniger gro 
Bi ziırken ICkt hmäßiıe orientieren und dab eıne VEWISSE Kine roie ı 
ı eine einzelne Molekel dieses Bezirkes gegen die Vorz 


rıchtune zu verdrehen 


Wir berechnen darun jetzt einmal di Kigenwertstörung 


ie! Storpotentiı 


+) 4 
Die Konstante | " Y „ist hier nur aus Svrmmetrierründen so gewäl 


dab das Storpotential bei Verdrehune um 40 oeoven die Vorzu 


richtung gerade verschwindet. Beim Einsetzen von (12) in (5) und 


0'252.D 0315.B 000615 BR’ 
Ik IK B-V „,+BV „_-B® - 


01262 B + 0'315. B —- 0'00410 RB 


I 


Jetzt erhält man schon bei kleinem Störpotential eine merkli: 
Verschiebune deı Energieeisenwerte Die drei entarteten zu 
sehörigen Eigenwerte spalten so weit auf, als nur noch die zu m 
und m I veehörenden Eigenwerte entartet sind Wenn PB ni 
zu groß wird, so kann man die quadratischen Glieder in (13) v 
nachlässigen 


Die Im deı Klammeı von (Gleichung 12 enthaltene Funktı 
nımmt nuı positive Werte an da nun die Kıinstellune eine] Molek 
m die Vorzugsrichtung mit Energieabreabe ertolet So mub das St« 


potential negativ werden. d.h. B muß negativ sein. Dies gibt nı 


























die energetische Reihenfolge deı | eehöri 


ist demnach der tiefste! 


b) Molwärme. 


)je H.-Molekeln befinden sıch beı tıef: mperatur: 


1 \ ) u ; 
r kondensierten Phase praktisch alle ın d« 
tıonszustanden Bei nicht zu starkel \bl I l el 
)rthoniveaus not! or ıchmä )10 besetzt { l { 
1} 1; 
veilte] ıh verdeıl niieblich di \} ICOKt 
() sehörende | (Juantı ıstand heroel f T 
| 1 /1 
{ ISSt \\ Ye ıIDVEeVE nei vırd di \ \ { [ 
wu )e] sen! tıeleı N Del t } / 
lenn der p-H, befind: hd | 
Zustand er nicht f ] oespalte 
Dieser Unterschied der Molwärm« I 2 / 
I { t 
its erwähnt zuerst von >SIMON \lıt eo] ( 
den worden 
| 
Bi zeichnet «die e} D) { 
f E!AR B-V3TS 
N 
or 7 N / 1 I1e { 
erteı SNCHRODINGER-Uleichung I dıe ut | { 
t sıcı le | ntersechl ie1 \ ( j 7 
1 
Zust ındssumıı 
Fi 


t r f{ { nu die 1 1, ınverene el et! \ 
| rt { 114 
exXpern entell pestimmiter Wi { { 
u sleichvesetzt verden qauriel rt sıcl nun dıe Grobe 
t bestimmen Die nachstehende labelle 1 zeigt eıne Vi el 
emessenen mit den nach Grie ıchuı 1») ınteı Benutzuı I 
Ik / >»6b und >88 herechneten Werten ol { { 
bh ich I 
fa der M | Siehe $. 38 Der I 














kl cal Grad cal Gras 
(8 ı) 4" (12 ) () 1 
() ivINS N’) v20 we "IS 
US 024 70 026 15 024 
vu 30 62 30 64 v>0 
10 DT M 035 Mn 39 
l v4 | 30 ) ("3 
Da (15) nur von ;T abhängt. so sind die berechneten Weı 
von ( ( Spalte 2) für beide Werte von ; die eleichen. n 


die entsprechenden Temperaturen sind verschieden. Man sieht 


die Ubereinstimmune in beiden Fällen noch befriedieend ist. Zw 
schen 6 und 9 ıst die Übereinstimmune mit den mit v@ 
rechneten Werten ein wenig besser, am Rande des Temperat 
oebietes jedoch dıe mit den mit / 56 berechneten Die Ahbw« 


ehun bei den tiefsten Temperaturen ıst ın beiden Fällen etı 


IW 


oröber als im übrieen Temperaturgebiet was jedoch nicht weıter ve 


wunderlich ıst. da bei den tiefen Temperaturen die Meßpunkte sta 


streuen, und bei den höchsten Temperaturen der Unterschied se 


sehr kleın wird 


\us Tabelle 1 können wir jedenfalls entnehmen, dab die Gröl 


hi 


wahrscheinlich nicht wesentlich aus dem Intervall zwischen 56 
58 herausfallen kann wird demnach wuıf ein Mol umeoerechn 
etwa 111 bis 115 eal betraoen Da die Enersieeinheit h?/s I! de 
Rotation der Wasserstoffmolekeln auf das Mol bezosen 1706 
beträgt, ıst für in dem Maßstab der reduzierten SCHRODINGI 
(Gleichung der Wert 11371706 = 006625 einzusetzen \us (1 
erhält man dann für die dortive Größe b die Beziehun: 
0378. B-- 000205 B 106625 
B 017 lt 
Die Schwankung der in der Klammer von Gleichung (12) steh: 


1 


den Funktion beträgt 095 Einheiten: nach Multiplikation und | 


rechnung auf ein Mol ergibt sich für die Schwankung des Potentials / 


zwischen seinem größten und kleinsten Wert ein Betrag von 28': 


ea 


Da nach ULusıus und BARTHOLOME!) die die zwischenmolekular« 


Tief 


Kräfte im festen Wasserstoff beschreibende Potentialmulde eine 
































etwa 500 cal besitzt. würden 5 bıs 6 dieser Molekularkräfte 

ie zur Einstellung in eine Vorzuesriehtung erforderliche Energi 

len Für Orientierungseffekte scheint dies ein durchaus 
barer Anteil zu sein! 

Der Unterschied von Ik, und IE. beträo ) 

0 252.:B 000712 B 
Wenn man für B den oben gefundenen Wert einset 
bei Umrechnung auf ein Mol hierfür einen Betrag von 75 ca 
|) bedeutet dies. dab die Sublimationswärme d Ortl SSt 
am absoluten Nullpun kt um eben diese 75 ca röbeı 
’arawasserstoffes Ist 
ec) Der Dampfdruckunterschied. 

Bei der Berechnung des Dampfdruckes der beiden Wasse 
lifikationen ist zu beachten. daß die Dampfdruckkonstanten be 
Modifikationen nicht miteinander übereinstiı en iel 
leicht ein, wenn man die Entropie des Dampfes statıstiscl 
net. Hierzu benötiet man nur die Zustandssumme 

7 u u 7 „| r 
a dan; 

) ir uns jetzt nur für Temperatureı rhalb 7 ’ 
ressiere] so eenuet « neben der Translationsen« 
ıtionsenergie des jeweils niedriesten Rotationsgı te | | 
tiven. die höheren liefern praktiıscl lann keinen Beitra 
Zustandssumm« Diese kanı laher als Produl ieh 

7 u a ® 
erste Summe ist bei beiden Modifikationen die eleich« ün 
te Summe erhalten wir ım Falle des o H, tu se] N perat 

VAst Q.;5 16 


der zu ! | oehürige Rotationszustand 


ırtet ist, wozu wegen des Kernspins no: 
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eine 
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Wir erhalten somit explizit für o- 7, und p- H, die Beziehuneen 


en 


f | 
- , "nl / - [ - j‘ / | 
-]oo M ‚u | 
2 J 
vu vie üblich die he ich I} Inteoı {le du I part Tr I} Ti 1 
ein Doppelintegr | zusammengeezouel habe l 17 Vi 
Ile} heiden Dampfdrucke ereoıbt sie} solort 
/ | { { / ’6 
157 ] 1573 7 
Doppelintegral über ( { labt ıch eınlacl lurch dıe Z 
ISssumme 14) ausdrücken 
» ] » 
hl T=I 2 7 
rt. en 
| labelle 2 sind nun mit Hilfe deı emessenet Jampftdı Kt 


beiden #H,-Modifikationen (die Dampfdrucke des bislang niel 
rimentell zugänglichen o-H, sind dabei linear aus denen des 
tus oO H. bestehenden Normalwasserstoffes « xtrapoliert Wi 

dal Differenz deı beiden Sublimationsw ırmen aı ıbsoluten N 


DeTYTet hnet 


"ih / Ist nach | ıbellk l (\ie] Wert n7 VEW hit orde! 
daß die so bestimmten in labelle 2 mit L L he zeichnete 
te ım gesamten Temperaturbereich. in dem der Druck um ı« 


ıerpotenz varııert eine eute Konstanz rulweisen 
Die Abweichung des so experimentell gefundenen Wertes füı 


I, von dem oben segebenen Zahlwert beträet 1!',ca Die 


heriee Berechnung erfolete unter der Annahme eines im vanzeı 


peı itturgebiete konstanten Störpotentials sicherlich wird abeı 
Potential schon allein weren der thermischen Ausdehnung und 
damıt verbundenen Zunahme der Molekelabstände mit stejoendeı 
Nnperatuı abnehmen Uber die \rt wie diese \bnahm« erliolet 


1 Zeit noch keinı Ichere \ıssaoe oemacht verder 
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sich dann auch das Doppelintegral 

( Ü nicht mehr so einfach in 
schlossener Foı Mm ausintegrieren, SON 
man muß auf numerische Methoden zuı 
oreifen Es zeigt sich aber. daß die W. 
des Inteerals in dem uns interessieren 
Temperaturgebiet dann denen ähnlich ı 
den, die man mit einem nur wenige klein: 
Wert von e/k als dem obigen vermit 
(Gleichune (27) erhält. selbst. wenn die 
nahme des Störpotentials eine beträ« 
lichere ist Es ıst darum in Tabelle 2 
den letzten beiden Spalten die Berechnu 


einfach mit einem etwas kleineren Wert ı 


k(e/l 50) wiederholt: die so erhalten: 


Werte (Z L ) zeigen eleichfalls 


seanzen Intervall eine befriedieende Ko 


stanz und hegen mit etwa S’3 cal in di 


Tat schon wesentlich diehter an dem ob:i 


vorausgesagten Werte. Wenn man weit: 
hin bedenkt. daß bis zum absoluten Ni 
punkt e/k noch ein wenig über den 

der Molwärme oberhalb 5° ermittelten Wi 
57 ansteigen wird. so ist es wohl möglı 
daß für e bei T=0 ein Wert von etwa 12 
resultiert. Die Werte von : 7 und L‘ / 


sollen nach Gleichung (13), wenn B wie his 


so klein ist, daß die quadratischen Glied 
vernachlässigot werden können. im Verhä 


nis 3: 2 stehen, das von den zuletzt erh 
tenen Werten ex 12cal und AL,®& 83 
schon befriedigend gewahrt wird. 
Daneben fällt vielleicht noch etwas 
(“ewicht, daß der o-H, im kondensiert 
Zustand ein (zwar nur wenig) kleineres M: 
volumen besitzt als der p-H,!), woduı 
R. B. ScorT1 und F. G. BrIcKwi 


J. chem. Phvsies 5 (1937) 736 Dies wird s 


plausibel, wenn man bedenkt. daß Ale Ki 
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ve des kleineren mittleren Abstandes benachbarter Molekeln In 
das Störpotential ein wenig größer sein könnte, als im p-H 
Der Unterschied der Sublimationswärmen bei höheren Temp: 
ren läßt sich natürlich mit unseren Daten jetzt auch befriedigend 
ben. wenn dies schon mit dem Dampfdruckunterschied der Fal 
Ks mag hi rnul noch betont werden daß werven des \ ernal St 
IL, 3:2 dieser Unterschied bei höheren Temps raturen sehıl 
verden muß, da sich dann die Orthomolekeln beinahe eleichmäßi: 
lie drei möglichen Niveaus verteilen. so daß ihnen im Mittel di« 


ie 2/3 e, zukommt, die sich daher fast gesen AL, kompensiert 


Il. Schwerer Wasserstoff. 
a) Rotationsenergie und Molwärme. 

Beim Deuterium wird man das gleiche Störpotential annehm« 
lel da aber die Einheit deı KEnereieskala 8 r?/ (siehe S. 385 
wegen des doppelt so eroben Nı icheitsmom« nts nur halb so orob 
vie beim leichten Wasserstoff, so muß jetzt B in der reduzierten 
HRÖDINGER-Gleichunge (4) doppelt so eroß genommen werden wie 
en. Da die Eigenwertstörungen der Gleichung (13) praktisch linea 
so werden die Eigenwertstörungen in dem reduzierten Maß 
tem del (‚leichung t) d« ppelt so erob ausfallen wie oben Bei 
| mrechnung auf absolute Energieeinheiten erhält man wegen de 

Werte für 
d AL,; nur. befinden sich jetzt die o- D,-Molekeln wegen der nur 


halb so großen A?/8 n?]/ aber wieder die früheren 


tiven B.E.-Statistik bei den tiefen Temperaturen praktisel vide 


dem zul Rotationsquantenzahl 0) oehörig« n Zustand und die 
D,-Molekeln in den zu Il eehörigen Zuständen Es besitzt dem 
# deı pP D, die oröbere Sublimationswärme Dei e 0 und eINEe 


‚Bere Molwärme bei tiefen Temperaturen. Wegen der UÜbereinstiı 
der Energieaufspaltung der Rotationsterme des p-D, eilt fü 


Molwäiı INNE 
({ { ) { { 


Weıl der normale schwere Wasserstoff nur zu ! us p-D besteht 


eilt für die Differenz der Molwärme des n-D, und o-D 
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Diese Beziehungen sind zur Zeit noch nicht experimentell prüfl 
da die Molwärme des D, in dem in Betracht kommenden Temperat 


sebiet noch nicht gemessen worden ist 


b) Dampfdruckunterschied. 

Für den Dampfdruckunterschied behält unsere obige Be; 
hung (24) ihre Gültigkeit, wenn wir uns auf das Temperaturgel 
unter 20° K beschränken. da oberhalb von 20° die Rotationswärı 
des Gases beim D, nicht mehr einfach vernachlässigt werden da 
Da der Dampfdrucekunterschied aber nicht höher verfolgt word: 
ist, bedeutet dies jetzt keine Einschränkung. Für ı haben wir be 

), wegen der dreifachen Rotations- und dreifachen Spinentartuı 


) 


weren des Kernspins I beim D gilt ja 0 D, p D, 6:3) ım Gasratı 
den Wert 9 einzusetzen. beim o D, abeı wereen der bloßen Dpinen! 
ırtune den Wert 6. Für g haben wir wegen der im Kondensat beiı 
ıbsoluten Nullpunkt nur vorliegenden Spinentartung beim p-D, d. 
Wert 3 und beim o-D, den Wert 6 einzusetzen. Bis auf das Vorzeich« 
bzw. auf die Tatsache, daß Ortho- und Paramodifikation Jetzt zu veı 
tauschen sind, erhalten wir also die gleiche Formel (26) für den Damp 
druckunterschied wie beim leichten Wasserstoff Während sonst d 


thermischen und calorischen Effekte der Wasserstoffisotope beträcht 


lıche Unt: rschiede oeeeneinander aufweisen haben wıı hier also eini 
solehen vor uns bei dem die beiden Isotope übereinstimmen solleı 

(‚ehen wir nun mit den von BRICKWEDDE, SCOTT und TAYLoR 
semessenen Dampfdrucken der beiden Modifikationen des schwer« 
Wasserstoffes in Gleichung (18) ein und bestimmen darauf wied 
die Größe (1 L‘ ). so müssen wir nach unseren obigen Au 


führungen den gleichen Betrag erhalten wie für (L,— L,) beim H 


Tabelle 3. die ähnlich wie Tabelle 2 angelegt ist. zeigt das Ereebni 


label 3 Die Differenz der Sublimationswärmen der D,-Modifil 


‚nenam absoluten Nullpunkt. 








/ p / L\’) 
J log ° log | 26 Mittelw: 
(rad 1 cal 
15°00 129 12°] vO2TS 0'374 S’05 \ 
1600 265 48 VOD2SS V380 22 | 
1700 504 175 0'0257 385 012 
von 

IS’00 NuS S4°0 00244 (390 (14 
19°00 148°6 141'7 00207 0,394 S"07 | 
HrOO IH? DAS’ 00207 vr400 10 
z Z z ZU, 

| } } N | I Tayıı Bur. S I I. Re 15 1935 16.3 
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so experimentell gefundene Wert schwankt zwar ein wenig 
r als beim H,, was wegen der größeren Extrapolation vom n-JD, 
den p-D, nicht weiter verwunderlich ist. Der Mittelwert von 
L'),, stimmt aber, wie es die obige Theorie verlangt, fast 
u mit dem von (L/ L,”'),,, überein. Betreffs der Änderung des 


rpotentials mit der Temperatur gilt prinzipiell das gleiche wie 


beim leichten Wasserstoff 


Zusammenfassung. 


bildet die Art der Auf 


Den Kernpunkt der Untersuchung 


tune der Rotationsniveaus des festen Wasserstoffes durch das 


male Kraftfeld des Kristalleitters sowie dureh ein Feld. d 


h die gegenseitige Orientierung 2 
Molekeln zustande kommt 
\uf Fie. 1 sind die für das Niveau Br; 
(pP H,) und / l (o H, sich nt EEE | 
ebenden Aufspaltungen schema Pi 
. = JE 
h zur Darstellung gebracht. Als m=07 
\bszısse Ist die (‚röße B deı (+lei | . ’ 
gim - 
ıng (12) aufgetragen, als Ordi — > 
y a 
te die zu 2=0 und !=ı ge er 
iven Energieeigenwerte der ge | 
emmten Rotation: die Figur ist 
ht maßstabgerecht gezeichnet, da Fig. 1. Schematische Darstellung 
Störung der Rotationseirenwerte d 
nst die Aufspaltung der zu / l y , 
un = H., und »-H, durch das innere F: 


örieen Niveaus im Verhältnis 
\bstand der zu !—=0 und !=1 gehörigen Energieeirenwerte 
d E‘“ so klein gezeichnet werden müßte, daß sie kaum zu erkenneı 


re. Zudem ist die Eigenwertstörung nur so weit eingezeichnet 


praktisch linear mit der Hemmung verläuft, da nur 
Die durch das 


| Sle diesen 
leil bei unseren obigen Rechnungen in Betracht kam 


Orthoniveau # gezeichnete gestrichelte Linie ist zu der durch das 
raniveau EP’ verlaufenden Geraden des gestörten Energieeigen 
rtes parallel: um diese eestrichelte (+erade gruppieren sich die drei 
törten Orthoniveaus nach unserer quantenmechanischen Störungs 
0 gehörige jeweils doppelt so tief darunter 


hnune so, daß das zu m 
l und 


st wie die beiden energetisch zusammenfallenden zu m 


I gehörigen darüberliegsen. Diese Tatsache führte dazu. daß 
einer Aufspaltung der Orthoniveaus von ex 12 cal eine Differenz 
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der Sublimationswärmen am absoluten Nullpunkt von 2/3-12 x 8 

gehörte. Mit Hilfe der statistisch-thermodynamischen Dampf 
druckformeln konnte dies letztere direkt an dem logarithmische: 
Dampfdruckunterschied der beiden H,-Modifikationen geprüft wi 
den, wodurch natürlich auch dieser Dampfdruckunterschied sei 
Erklärung fand. Der im fraglichen Gebiet praktisch lineare V« 
lauf der Energieeigenwertstörung führte dann dazu, daß beim Deut: 
rium die gleichen energetischen Verhältnisse (ex 12cal, AL»&S8« 


vorlieeen müßten. nur daß hier die Paramodifikation die rotieren 


4 


ist. Eine wesentlich andere Gruppierung der gestörten Orthoniveau 
um die gestrichelte Gerade in Fig. 1, als sie die quantenmechanisch« 
Rechnung ergibt wenn z.B. sämtliche Niveaus über der gestı 
chelten Geraden lägen —, würde gänzlich falsche Werte für deı 
Dampfdruckunterschied liefern. 

Es war darum möglich, allein aus der empirischen Bestimmung 
von e den Dampfdruckunterschied der beiden H,- und D,-Modifika 
tionen zu erklären, und darüber hinaus eine Voraussage über deı 
Unterschied der Molwärmen von n-D, und p-D, zu machen. Üben 
Messungen dieses Unterschiedes, die diese Voraussage prüfen und 
bestätigen sollen, soll an anderer Stelle berichtet werden. 

Übrigens mag zum Schluß noch einmal betont werden, daß 
ein positives B in Gleichung (12), da dann die zu m | gehörendeı 
Orthoniveaus unterhalb der gestrichelten Geraden liegen, für deı 
Unterschied der Molwärmen der H,-Modifikationen bei keiner Walı 
von e so große Werte von (Ü C''P') liefern kann, wie sie experi 


mentell gefunden worden sind (siehe S. 385/386). 


n, Institut für physikalische Chemie der Universität 





Für die Schriftleitung verantwortlich: Professor Dr. Max Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstraße 


Für die Anzeigen verantwortlich: Kurt Schuster, Leipzig. Anzeigenpreise laut Preisliste Nr 
Verlag: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig C 1, Sternwartenstraße 8 
Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. D.-A. IV. vj.38. 12 








P 


he en een - 





| M.B 
E 
I 422. 





BL. physik, 





